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1.1 INLEIDING 
Kunststoffen zijn niet meer weg te denken uit onze maatschappij. Daar waar vroeger vaak 
gebruikt werd gemaakt van metaal of hout, wordt nu voor vele toepassingen steeds meer een 
beroep gedaan op kunststofmaterialen wegens hun uitstekende chemische en fysische 
eigenschappen. Bovendien zijn de productiekosten relatief laag en hebben de meeste een 
lange levensduur, wat de populariteit nog ten goede komt. Naast deze eigenschappen is het 
succes mede te danken aan de mogelijkheid om additieven toe te voegen aan het 
polymeermateriaal. Additieven beïnvloeden de eigenschappen van de kunststoffen, 
bijvoorbeeld de hardheid, de thermische weerstand, de rekbaarheid, de kleur of de 
vlamweerstand. 
 
De bepaling van de exacte concentraties aan additieven in kunststofmaterialen is noodzakelijk 
ter ondersteuning van de productontwikkeling, de productiecontrole en het 
kwaliteitsmanagement. Elementanalyse speelt dan ook een belangrijke rol, zowel tijdens de 
productontwikkeling als tijdens de levenscyclus van de kunststof. Vooraleer een nieuw 
polymeerproduct op de markt kan gelanceerd worden, moet immers heel wat voorafgaand 
onderzoek uitgevoerd worden om na te gaan of het product aan de gevraagde eisen voldoet en 
dient nagegaan te worden of bepaalde factoren de performantie van het polymeerproduct 
kunnen beïnvloeden. Bovendien worden ook de materialen die reeds commercieel 
beschikbaar zijn aan strenge controles onderworpen om op deze manier de kwaliteit van het 
product op lange termijn te garanderen. Gezien de toxiciteit van bepaalde additieven en meer 
bepaald gezien het gebruik van zware metalen, werden ook bepaalde normen opgesteld waar 
de producenten van polymeermaterialen rekening dienen mee te houden. Dit alles illustreert 
het belang van de ontwikkeling van analysemethoden voor de bepaling van additieven in 
polymeermaterialen. Het spreekt voor zich dat het uitvoeren van kwaliteitscontroles 
analysemethoden vereist die het mogelijk maken om op een snelle en eenvoudige manier 
accurate analyseresultaten te bekomen. 
 
In dit werk werden de mogelijkheden van verschillende analysemethoden voor de bepaling 
van een aantal additieven in verschillende polymeermaterialen geëvalueerd. Voor de 
bulkanalyse van polymeermaterialen dienen de monsters traditioneel voorafgaand ontsloten te 
worden. In eerste instantie werden dan ook een aantal destructieve methoden ontwikkeld 
waardoor de polymeermatrix gedestrueerd werd en de elementen overgedragen werden in een 
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vloeistoffase. Matrixontsluiting kan gebeuren op verschillende manieren: (i) verassing van de 
matrix in een kroesje, (ii) oplossen van het polymeer in een organisch solvent en (iii) 
destructie van het polymeer in een mengsel van zuren, eventueel onder toevoer van warmte 
(hot plate, microgolfdigestie) en onder verhoogde druk. Het grote nadeel van het oplossen van 
polymeren is dat de kans op analietverliezen en contaminatie aanzienlijk toeneemt. Bovendien 
dient naargelang de polymeersoort een verschillende digestiemethode aangewend te worden, 
wat de analysetijd aanzienlijk doet toenemen. De monstervoorbereiding is dan ook vaak een 
limiterende factor in de analytische chemie, zeker voor de bepaling van elementen op 
sporenniveau in complexe matrices. In dit werk werd dan ook getracht destructieve 
analysemethoden te ontwikkelen met voldoende accuratesse en precisie. 
 
Naast destructieve analysemethoden kunnen ook niet- of microdestructieve methoden 
aangewend worden. Deze hebben als grote voordeel dat rechtstreekse analyse van vaste 
materialen mogelijk is waardoor de kans op contaminatie en analietverliezen aanzienlijk 
reduceerd wordt. Het nadeel is dat dergelijke methoden meestal een matrix matched standaard 
vereisen teneinde kwantitatieve resultaten te bekomen. Gecertificeerde referentiematerialen 
(Certified Reference Materials, CRMs) komen hiervoor in aanmerking, maar jammer genoeg 
zijn er weinig polymeermaterialen gecertificeerd. In dit werk werden methoden ontwikkeld 
die het mogelijk maken rechtstreekse analyse van vaste polymeermaterialen uit te voeren en 
op deze manier de concentratie van de additieven precies en accuraat te bepalen, bij voorkeur 
zonder de noodzaak CRMs te gebruiken voor kalibratie. 
 
Naast kwantitatieve resultaten i.v.m. de bulksamenstelling is het soms ook noodzakelijk een 
idee te hebben over de verdeling van de analietelementen over het materiaal. 
Polymeermaterialen kunnen immers opgebouwd zijn uit verschillende lagen en de 
aanwezigheid van specifieke analietelementen in een welbepaalde laag kan een belangrijke 
invloed hebben op de eigenschappen van het materiaal. Voor dergelijke toepassingen is het 
dan ook belangrijk te beschikken over een techniek met een goede diepteresolutie. Laser 
ablatie ICPMS is hiervoor een zeer geschikte techniek aangezien het mogelijk is 
diepteprofileringsanalyses uit te voeren tot op sub-µm niveau. 
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1.2 DOELSTELLINGEN 
De doelstelling van dit werk was de evaluatie van de mogelijkheden van verschillende 
analysetechnieken voor de bepaling van additieven in polymeermaterialen. Hierbij diende 
voor elke applicatie een weloverwogen keuze gemaakt te worden van de aan te wenden 
analysemethode en de monsterintroductie (analyse na voorafgaande monsterdigestie of solid 
sampling). 
 
In hoofdstuk 4 wordt de ontwikkeling van een geschikte methode voor de bepaling van Sb2O3 
in polyurethaan en polypropyleen beschreven. Sb2O3 wordt aangewend als vlamdovend 
additief in heel wat polymeermaterialen en controle van het gehalte is dan ook noodzakelijk. 
Het doel van dit onderzoek was het vinden van een analysemethode die zowel voor 
polyurethaan als voor polypropyleen kon aangewend worden zonder bijkomende 
modificaties. Voor deze analyses werden de monsters eerst in oplossing gebracht door een 
digestie met geconcentreerde zuren in een microgolfunit. De uitdaging hier bestond erin een 
digestiemethode te vinden die het mogelijk maakt het polymeermateriaal volledig te 
destrueren zonder verlies van antimoon, waarna kwantitatieve analyse mogelijk werd. 
 
Het werk beschreven in hoofdstuk 5 had als doel een analysemethode op punt te stellen die 
het mogelijk maakt het gehalte AlphaSan in uiteenlopende polymeermaterialen te bepalen. 
AlphaSan is een antimicrobieel additief dat zilver als actieve component bevat. De 
mogelijkheden en beperkingen van solid sampling technieken – laser ablatie inductief 
gekoppeld plasma massaspectrometrie (LA-ICPMS), golflengtedispersieve X-
stralenflourescentie spectrometrie (WDXRF) en grafietoven atoomabsorptiespectroscopie 
(GFAAS) – voor de bepaling van zilver in polymeermaterialen werden geëvalueerd en 
vergeleken met de resultaten bekomen na zure digestie en daaropvolgende analyse door 
middel van pneumatische verstuiving ICPMS en vlam AAS. Het grote probleem bij het 
uitvoeren van solid sampling analyses is de kalibratie, aangezien in dit geval geen 
gecertificeerd referentiemateriaal met een gekende Ag-concentratie voorhanden is. Het is dan 
ook een uitdaging een kalibratiemethode op punt te stellen die het mogelijk maakt 
betrouwbare solid sampling analyses uit te voeren. 
 
In hoofdstuk 6 wordt de ontwikkeling van een analysemethode beschreven die het mogelijk 
moet maken het S-gehalte in gesulfoneerd natriumalginaat, dat als scaffold gebruikt wordt, te 
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bepalen door middel van ICPMS. De bepaling van S is geen eenvoudige opdracht ten gevolge 
van het voorkomen van spectrale interferenties. Om af te rekenen met deze spectrale 
interferenties werd gebruik gemaakt van chemische resolutie in een dynamische reactiecel. 
 
Titaniumdioxide wordt vaak aan polymeermaterialen toegevoegd als witmaker. TiO2 heeft 
anorganische coatings die silicium, aluminium en mangaan bevatten. Er is vastgesteld dat een 
te grote concentratie aan deze elementen afzettingen kan veroorzaken in de 
polymerisatiereactor waardoor de kwaliteit van bijvoorbeeld polyamidevezels niet langer kan 
gegarandeerd worden. Dit alles illustreert het belang van de ontwikkeling van 
analysemethoden die het mogelijk maken snel en accuraat deze additieven te bepalen. 
Aangezien zure digestiemethoden zeer arbeidsintensief en tijdrovend zijn en het risico op 
contaminatie aanzienlijk is, werd in het project beschreven in hoofdstuk 7 een alternatieve 
oplossingsmethode op punt gesteld, namelijk het oplossen van polyamide in een organisch 
solvent. Daarnaast werden de mogelijkheden van solid sampling GFAAS en 
elektrothermische vervluchtiging (ETV) ICPMS bestudeerd en onderling vergeleken. 
 
Tot slot werd onderzoek verricht naar de mogelijkheden van laser ablatie ICPMS voor het 
uitvoeren van diepteprofileringsanalyses (Hoofdstuk 8). Hiertoe werd voor meerlagige 
polymeersystemen de verdeling van een aantal componenten over de verschillende lagen 
nagegaan. 
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2.1 ADDITIEVEN 
[Fried J.R. 2003], [Katz H.S. 1987] 
 
Het succes van polymeermaterialen in verschillende toepassingsdomeinen 
(automobielindustrie, elektronische sector, verpakkingsindustrie, productie van 
verbruiksgoederen,…) is mede te danken aan de toevoeging van additieven aan de polymeren. 
Vandaag de dag vormen deze kunststofadditieven een snel groeiende serie producten van 
speciale chemicaliën. Een additief is een substantie geïncorporeerd in de kunststof om de 
technische eigenschappen van het eindproduct te verbeteren. Additieven kunnen zowel van 
organische (bv. alkylfenol, hydroxybenzofenol,…), anorganische (bv. oxiden, zouten,…) als 
van organometallische (bv. metallocarboxylaat, Ni-complexen,…) aard zijn. 
2.2 CLASSIFICATIE VAN ADDITIEVEN 
[Bart J.C.J. 2005], [Ash M. 2000], [Murphy J.S. 2001], [Zweifel H. 2000] 
 
Er bestaat een grote waaier aan additieven, elk met een specifieke functie. De chemie van de 
additieven is dan ook zeer complex. Bovendien zijn veel additieven gecommercialiseerd 
onder hun productnamen, wat de classificatie van de additieven bemoeilijkt. 
 
Additieven beïnvloeden de eigenschappen van de kunststoffen, zoals bijvoorbeeld de 
hardheid, de thermische weerstand, de rekbaarheid,… Additieven zijn in de breedste zin van 
het woord essentiële bestanddelen van polymeermaterialen. 
 
Een niet-limitatief overzicht van de voornaamste functies van polymeeradditieven en de 
desbetreffende voornaamste additieven wordt gegeven in Tabel 2.1, waarna de belangrijkste 
additieven kort toegelicht worden. De in dit werk bestudeerde additieven worden in meer 
detail in de desbetreffende hoofdstukken behandeld. 
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Tabel 2.1 Functies van polymeeradditieven [Bart J.C.J. 2005] 
Polymerisatie/chemische modificatie 
Acceleratoren (versnellingsmiddelen) Vernettingsmiddelen (cross-linking agentia) 
Promotoren  
Verbetering van het productieproces en de productiviteit 
(Anti)schuimmiddelen Surfactantia 
Weekmakers Bindmiddelen 
Vloeiverbeteraars en glijmiddelen  
Verbeterde weerstand tegen degradatie 
Antioxidantia Proces- en hittestabilisatoren 
Licht/UV absorberende stoffen  
Verbetering/modificatie van de mechanische eigenschappen 
Vernettingsmiddelen Nucleatiemiddelen 
Weekmakers Impactmodificatoren 
Vulstoffen  
Verbetering van de producteigenschappen 
Antistatica Geurmodificatoren 
Antioxidantia Weekmakers 
Vlamvertragers (Anti)schuimmiddelen 
Antimicrobiële additieven  
Verbetering van de oppervlakte-eigenschappen 
Hechtingsverbeteraars Vloeiverbeteraars en glijmiddelen 
Anticondensatiemiddelen Surfactantia 
Antistatica Antimicrobiële additieven 
Verbetering van de optische eigenschappen 
Nucleatiemiddelen Pigmenten en verfstoffen 
Optische glansmiddelen  
Reductie van de kostprijs 
Vulstoffen  
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Acceleratoren (versnellingsmiddelen) versnellen chemische, fotochemische of 
biochemische reacties of processen, bijvoorbeeld vernetten van polymeren. Ze worden ook 
promotoren of co-katalysatoren genoemd. 
 
Anticondensatiemiddelen vinden hoofdzakelijk hun toepassing bij de productie van folies 
voor levensmiddelen en voor de landbouw op basis van polyolefine. Ze reduceren de neiging 
tot druppelvorming van condenswater. Daaruit resulteert een verbeterde transparantie van de 
folie waardoor de aantrekkelijkheid van levensmiddelenverpakkingen significant stijgt. Ook 
zorgen deze additieven toegevoegd aan de folies die in de landbouw gebruikt worden voor 
een verbeterde oogstopbrengst in serres. 
 
Antimicrobiële additieven zijn een doeltreffende oplossing voor het beschermen van 
kunststofproducten tegen de ongewenste groei van micro-organismen, zoals algen, bacteriën 
en zwammen. Antimicrobiële additieven zijn natuurlijke of synthetische componenten, 
meestal met een laag moleculair gewicht, die de vorming van microbenpopulaties 
onderdrukken of verminderen. Onder andere organotinverbindingen, Hg-verbindingen, 
organo-As-verbindingen, Cu-, Ag- en Zn-verbindingen worden voor dit doel ingezet. 
 
Antischuimmiddelen bevorderen de verwijdering van gassen tijdens het mengproces. 
 
Antioxidanten beschermen kunststoffen tegen oxidatieve schade die ontstaat door de 
inwerking van agressieve zuurstofradicalen, ook vrije radicalen genoemd. Voor talrijke 
toepassingen verhinderen ze de afbraak of de verkleuring, doordat ze kettingreacties 
onderbreken en zelf radicalen afgeven of hydroperoxides ontbinden, zonder zichzelf tot 
agressieve moleculen te ontwikkelen. 
 
Elektrostatische oplading kan sterke schade toebrengen aan polymeren en ernstige gevaren 
veroorzaken. Eén van de grootste gevaren ligt in de vorming van vonken door sterke oplading 
met een daarna volgende ontvlamming van stof of oplossingsmiddelen dat tot explosies kan 
leiden. Antistatica verhinderen zulke elektrische opladingen. Het zijn organica die bestaan uit 
een polair en een apolair gedeelte. 
 
Geurmodificatoren maskeren een ongewenste geur of voegen een gewenste geur toe aan het 
polymeermateriaal. 
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Glijmiddelen worden als hulpstof ter vereenvoudiging van de verwerking van thermoplasten 
toegevoegd. Zij verbeteren de stromingseigenschappen en regelen de wandhechting aan de 
machineonderdelen die met de gesmolten massa’s in aanraking komen. Hiervoor wordt vooral 
gebruik gemaakt van vetzuuresters. Glijmiddelen kunnen naast stromingsverbetering ook ter 
ondersteuning dienen van de toegevoegde additieven. 
 
Hechtingsverbeteraars of primers verbeteren op grond van hun speciale structuur de 
hechting tussen het organische polymeermateriaal en anorganische materialen. Hierbij wordt 
doorgaans via silaan een chemische binding tussen de organische en anorganische matrix 
bereikt. Als er geen chemische binding mogelijk is, dan kan door middel van silaan op zijn 
minst een verbeterde compatibiliteit tussen organische en anorganische matrix bereikt 
worden. Daaruit resulteren verbeterde mechanische en reologische eigenschappen. Bovendien 
wordt het binnensijpelen van water tussen de grensvlakken aanzienlijk bemoeilijkt en wordt 
de temperatuurstabiliteit beduidend verbeterd. 
 
Impactmodificatoren verbeteren de impactsterkte en de stijfheid van thermoplasten. 
 
Om kunststoffen of substraten te beschermen tegen het bros worden, het verkleuren of het 
barsten, worden licht- en UV-absorberende stoffen toegevoegd. Licht- en UV-absorberende 
stoffen absorberen de schadelijke straling en zetten deze lichtenergie om in onschadelijke 
warmte. 
 
Sinds in de jaren 60 voor het eerst conventionele nucleatiemiddelen werden voorgesteld, 
spelen zij als additieven een beslissende rol, bijvoorbeeld bij de verwerking van 
polypropyleen (PP). Door de toevoeging van nucleatiemiddelen wordt de kristalliniteit en de 
kristalstructuur beïnvloed om een hogere transparantie te bereiken. Nucleatiemiddelen 
aangeduid met de term “Clarifier” zijn in de gesmolten massa oplosbaar en bereiken een 
veelvoudig hogere nucleatiedichtheid. 
 
Een optisch glansmiddel is een veredelingsmiddel om een hoge witheidsgraad te bekomen. 
Het gaat hier om chemische verbindingen met fluorescerende eigenschappen die zoals 
verfstoffen in de kunststof ingebracht worden en daarbij een glans teweegbrengen. 
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Pigmenten geven kleur aan het polymeer of zorgen voor een transparant effect. Pigmenten 
zijn onoplosbaar in het polymeer. Sommige pigmenten hebben als eigenschap dat ze het 
polymeer eveneens bepaalde magnetische of corrosiebeschermende eigenschappen verlenen. 
Er bestaan zowel organische als anorganische pigmenten. Deze laatste bevatten metalen zoals 
Fe, Cr, Ti, Cd, Cr en Pb. Verfstoffen (dyes) daarentegen zijn organische stoffen die in het 
polymeer oplossen. 
 
Proces- en hittestabilisatoren hebben de opdracht een ongewenste, voortijdige polymerisatie 
te verhinderen en dienen eveneens voor het verhinderen van een thermische afbraak van het 
polymeer tijdens de verwerking. Hittestabilisatoren behoren voor bijvoorbeeld de PVC-
verwerking tot de dwingend noodzakelijke additieven. Aan PVC verlenen ze voldoende 
hittestabiliteit voor de verwerking en aan het eindartikel verlenen ze de vereiste 
verouderingsbestendigheid tijdens de gebruiksduur ervan. 
 
Schuimmiddelen genereren gassen in geselecteerde delen van het polymeer tijdens het 
polymerisatieproces. Op deze manier wordt een cellulaire structuur gecreëerd tijdens het 
productieproces. 
 
Surfactantia zijn oppervlakte-actieve stoffen die de oppervlaktespanning reduceren. Ze 
beschikken over een hydrofobe koolstofketen en een polaire kop. Surfactantia zijn niet-ionair 
(bv. vetzuren, alcoholen), kationen, anionen (bv. alkylbenzeen, sulfonaten), zwitterionen of 
polymeren (bv. EO-PO blokpolymeren). 
 
Vernettingsmiddelen (cross-linking agentia) veroorzaken laterale bindingen tussen de 
rechte ketens in het polymeerskelet wat aanleiding geeft tot een verhoogde 
temperatuurstabiliteit en een grotere mechanische weerstand. 
 
Vlamvertragers zijn speciale chemicaliën (o.m. antimoontrioxide, aluminiumtrihydraat, 
magnesiumhydroxide), die aan een groot aantal materialen toegevoegd worden om de 
brandveiligheid ervan te verhogen. 
 
Vulstoffen worden gebruikt in combinatie met primaire weekmakers om de kostprijs van de 
polymeren te drukken. Vaak worden mineralen gebruikt als vulstoffen, zoals kalksteen. 
Speciale mineralen, zoals talk of calciumcarbonaat, of glasvezels kunnen toegevoegd worden 
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als versterkingsvulstoffen. Dergelijk versterkingsmiddelen verbeteren de fysische 
eigenschappen en de rekbaarheid. 
 
Weekmakers zijn bestanddelen die bij de fabricage door plastische kunststoffen worden 
gemengd teneinde de elasticiteit te verhogen en brosheid tegen te gaan. 
2.3 GEBRUIK VAN ADDITIEVEN IN VERSCHILLENDE FASEN VAN HET 
PRODUCTIEPROCES 
[Bart J.C.J. 2005] 
 
Additieven kunnen op verschillende manieren toegevoegd worden aan polymeermaterialen: 
(i) tijdens het polymerisatieproces (direct tijdens de productie van het plastic in de reactor), 
(ii) additie aan het afgewerkt granulaat door middel van mixen of (iii) aangebracht op het 
oppervlak. De manier waarop de additieven worden toegevoegd is afhankelijk van het soort 
additief en het type polymeer (Figuur 2.1). 
 
   
Polymerisatie 
 
Afwerking 
 
Compounding 
 
Fabricage 
Inhibitor 
Initiator 
Katalysator 
Co-katalysator 
Minerale olie 
 Vloeiverbeteraar 
Antioxidant 
Glijmiddel 
Antistatica 
Weekmaker 
 Schuimmiddel 
Antioxidant 
Glijmiddel 
Antistatica 
Vlamvertrager 
 
 Schuimmiddel 
Vloeiverbeteraar 
Glijmiddel 
 
Figuur 2.1 Gebruik van additieven in verschillende fasen van het productieproces 
 
Meestal worden meerdere additieven aan de kunststoffen toegevoegd. Het is dan ook niet te 
verwonderen dat de kostprijs van het polymeer uiteindelijk sterk bepaald wordt door de 
toegevoegde additieven. 
 
Additieven kunnen in verschillende vormen voorkomen: poeders, vlokken, granules, pastilles, 
emulsies of vloeistoffen. De overgrote meerderheid van de additieven zijn vaste stoffen. 
 
Een belangrijk aspect wanneer additieven worden toegevoegd aan polymeren, is het 
verkrijgen van homogene mengsels. Dit is belangrijk om de kwaliteit van het eindproduct te 
garanderen en strenge controle is bijgevolg vereist. 
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2.4 ECONOMISCHE IMPACT VAN POLYMEERADDITIEVEN 
[Ash M. 2000] 
 
Er zijn meer dan 13000 additieven onder verschillende merknamen beschikbaar op de markt, 
waaronder bijvoorbeeld meer dan 1500 antioxidanten, 1000 brandvertragers en meer dan 
1200 antimicrobiële additieven [Ash M. 1997 a,b,c]. 
 
Traditionele materialen zoals papier, glas, steen, hout, natuurlijke vezels en rubbers worden 
meer en meer vervangen door kunststofmaterialen. Kunststoffen hebben uitstekende 
chemische en fysische eigenschappen. Bovendien zijn de productiekosten relatief laag en 
hebben de meeste materialen een lange levensduur, wat de populariteit nog ten goede komt. 
 
De polymeervraag bedraagt jaarlijks meer dan 170 miljoen ton, wat een additiefvraag van 9 
miljoen ton betekent [T-SPI 2007]. Het gebruik van additieven is de voorbije jaren bovendien 
enorm toegenomen. De belangrijkste groep additieven zijn de weekmakers, alsook de 
vlamvertragers zoals weergegeven in Figuur 2.2. 
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Figuur 2.2 Consumptie van additief volgens type [T-SPI 2007] 
 
De belangrijkste afnemer van additieven is de PVC-industrie die ongeveer 70% van het 
jaarlijkse additiefverbruik voor zijn rekening neemt (Figuur 2.3) [Kattas L.N. 1998]. 
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Figuur 2.3 Additiefafname volgens polymeertype [Kattas L.N. 1998] 
 
2.5 ANALYSE VAN PLASTICS 
[Crompton T.R. 2007], [Bart J.C.J 2005] 
 
Ter ondersteuning van de productontwikkeling, de productiecontrole en het 
kwaliteitsmanagement is het noodzakelijk voor de polymeerindustrie dat meer dan 60 
elementen in polymeermaterialen zowel kwalitatief als kwantitatief bepaald kunnen worden 
en dit in concentraties gaande van percent tot ppb niveau. 
 
Elementanalyse speelt dan ook een belangrijke rol, zowel tijdens de productontwikkeling 
alsook tijdens de levenscyclus van de kunststof. In de R&D fase is elementanalyse 
noodzakelijk voor (i) de studie van katalytische systemen noodzakelijk voor de productie van 
de meeste polymeren, (ii) de bepaling van de katalytische restanten in de afgewerkte 
producten, alsook voor (iii) de analyse van additieven zoals anorganische vulstoffen, 
weekmakers en vlamvertragers en (iv) de bepaling van pigmenten en verfstoffen. In de 
productiefase wordt elementanalyse gebruikt voor controle van de productspecificaties en dit 
in het kader van de doorgaans gehanteerde kwaliteitssytemen (ISO 9000, EN 29000, EN 
45001). Verder speelt elementanalyse een belangrijke rol in het recyclageproces teneinde de 
kwaliteit van het gerecycleerd polymeermateriaal te waarborgen en na te gaan of een bepaald 
element aanwezig blijft binnen de productspecificaties of, in het geval van zware metalen, na 
te gaan of deze al dan niet vrijgesteld worden tijdens het recyclageproces. 
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De grote verscheidenheid aan elementen aanwezig in polymeren kan ingedeeld worden in drie 
grote groepen: (i) elementen die een intrinsiek deel uitmaken van de monomeren gebruikt in 
de polymeerfabricage (bv. Cl in PVC), (ii) elementen aanwezig in de additieven en (iii) 
onzuiverheden. Metaalonzuiverheden zijn vaak restanten van katalysatoren (Al, Ti, Fe, Cr, Si, 
V) alsook het gevolg van optredende contaminatie tijdens het productieproces (bv. 
corrosieproducten). Elementen van type (i) zijn aanwezig in percentniveau. Elementen van 
type (ii) zijn meestal aanwezig in concentraties gaande van percent tot ppm niveau waar 
elementen van type (iii) aanwezig zijn in ppb concentraties. 
 
Er worden bovendien steeds stengere normen opgelegd, vooral betreffende de aanwezigheid 
van additieven en meer specifiek van (zware) metalen in polymeren. 
 
Bijvoorbeeld in de verpakkingssector gaat men strenger toezien op de aanwezigheid van 
metalen. Zowel in Amerika als in Europa groeit de bezorgdheid over de problemen aangaande 
de afvalproblematiek gelinkt aan de verpakkingsindustrie en in het bijzonder over de 
aanwezigheid van zware metalen in de verpakkingsmaterialen. Zo werden bijvoorbeeld in de 
Europese Unie in 1994 normen opgesteld betreffende de aanwezigheid van onzuiverheden in 
verpakkingsmateriaal [EUR Lex 1994]. Er werd een maximale limiet van extraheerbare 
onzuiverheden in kleurstoffen gebruikt in de verpakkingsindustrie vastgelegd (zie  Tabel 2.2). 
 
 Tabel 2.2 Maximale limiet van extraheerbare onzuiverheden in 
  kleurstoffen gebruikt in verpakkingsmateriaal [EUR Lex 1994] 
 Maximaal toegelaten concentraties 
Lood (Pb) 0,0100 % 
Arseen (As) 0,0100 % 
Kwik (Hg) 0,0500 % 
Cadmium (Cd) 0,0100 % 
Seleen (Se) 0,0100 % 
Barium (Ba) 0,0100 % 
Chroom (Cr) 0,1000 % 
Antimoon ( Sb) 0,0500 % 
Aromatische amines 0,0500 % 
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Naast het biobeschikbaar metaal is echter ook de totale metaalconcentratie in gekleurd/geprint 
verpakkingsmateriaal van belang. Sinds 30 juni 2001 wordt opgelegd dat de som van de vier 
elementen (Pb, Cd, Cr(VI) en Hg) niet meer mag bedragen dan 100 mg kg-1 [EUR Lex 1994]. 
 
Naast verpakkingsmaterialen is ook de aanwezigheid van metalen in contactplastics zoals 
speelgoed een zeer actueel onderwerp. Bij de productie van speelgoed komen dikwijls veel 
schadelijke stoffen te pas. Zo worden om zacht kunststof speelgoed te maken ftalaten 
toegevoegd aan het plastic. Veel ftalaten zijn door de wet verboden in speelgoed voor 
kinderen jonger dan 36 maanden en voor speelgoed dat bedoeld is om in de mond te kunnen 
nemen [KB ftalaten 1996]. Om de kunststof te kleuren kunnen schadelijke zware metalen 
zoals chroom, lood en cadmium in de plastics worden verwerkt. De verf kan schilferen en 
schadelijke stoffen lossen op bij het sabbelen of bijten op het speeltje of verspreiden zich in 
de afvalfase in het milieu. Daarom bestaat er een reglementering betreffende de veiligheid van 
speelgoed. Dit mag geen gevaarlijke stoffen of preparaten bevatten die de gezondheid van het 
kind dat het speelgoed gebruikt kunnen schaden (normen 91/155/EEG [EUR Lex 1991] en 
92/32/EEG [EUR Lex 1992] opgesteld door de Europese Unie). De totale biologische 
beschikbaarheid ten gevolge van het gebruik van het speelgoed mag per dag niet hoger liggen 
dan de volgende streefcijfers: 0,2 µg Sb, 0,1 µg As, 25 µg Ba, 0,6 µg Cd, 0,3 µg Cr, 
0,7 µg Pb, 0,5 µg Hg en 5,0 µg Se [KB Veiligheid speelgoed 2002]. Speelgoed dat aan de 
nodige veiligheidsvoorschriften voldoet, wordt voorzien van een CE-markering. 
 
Ook in de elektronische industrie worden strenge normen opgelegd betreffende de 
aanwezigheid van metalen in elektronische toestellen. De laatste jaren is het gebruik van 
elektronische toestellen, zoals mobiele telefoons en computers sterk toegenomen. Gezien de 
levenduur van deze toestellen daarenboven steeds korter wordt, stijgt het aantal afgedankte 
toestellen en, hiermee gepaard gaande, ook de afvalberg. Het groeiende bewustzijn voor de 
milieuproblematiek heeft ertoe geleid dat de vraag naar de gebruikte producten in 
elektronische toestellen steeds is toegenomen en bijgevolg de nodige richtlijnen zijn opgesteld 
om op dergelijke manier opstapeling van metalen in ons milieu te voorkomen. De WEEE 
Richtlijn, of voluit de ‘Richtlijn omtrent afvalstoffen in elektrische en elektronische 
uitrusting’ (Waste Electrical and Electronic Equipment), is gericht op het verminderen van de 
impact van elektrische en elektronische uitrusting op het milieu gedurende de levenscyclus en 
bij afdanking (afvalstroom) van het product. Daarnaast bestaat er een RoHS richtlijn 
(Restriction of use of certain Hazardous Substances in Electrical and Electronical Equipment) 
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die het gebruik van zes schadelijke stoffen (Pb, Cd, Hg, Cr(VI), polygebromeerd bifenyl en 
polygebromeerd bifenylether) in de elektronische industrie wil verminderen. Sinds 1 juli 2006 
mogen producenten geen elektrische apparaten meer op de markt brengen die één van deze 
zes schadelijke stoffen bevatten [RoHS 2007]. 
 
Ook in andere sectoren groeit het aantal normen en reglementeringen door een steeds strenger 
milieu- en veiligheidsbewustzijn. Producenten van polymeermaterialen dienen dan ook meer 
en meer rekening te houden met deze normen. Hoewel elementanalyse (bepaling van 
elementen gaande van H tot U) vaak wordt toegepast in de polymeerindustrie voor de 
hierboven vermelde redenen, is het zo dat de gebruikte analytische methoden zeer 
verschillend zijn en binnen de Europese Unie niet geharmoniseerd zijn, laat staan wereldwijd. 
Er bestaan momenteel 344 ISO methoden voor plastics, maar er is geen enkele ISO-
goedgekeurde methode beschikbaar voor de bepaling van additieven in kunststoffen 
[ISO 2007]. 
 
Dit alles illustreert het belang van de ontwikkeling van analytische methoden voor de 
bepaling van additieven in polymeren. Elementanalyse kan onderverdeeld worden in 
verschillende categorieën: 
• bulk- versus oppervlakteanalyse 
• macro- versus microanalyse 
• mono-element versus multi-element analyse 
• destructieve versus niet-destructieve analyse 
• nat-chemische versus instrumentele analyse 
• bepaling van hoofdcomponenten versus bepaling van (ultra)sporenelementen 
• speciatie-analyse versus totale elementanalyse 
 
Een brede waaier aan digestiemethoden alsook aan spectrometrische technieken wordt 
toegepast voor de bepaling van (sporen)elementen in polymeren [Nomura D.H. 2000]. In de 
literatuur zijn verschillende toepassingen terug te vinden waarbij atoomabsorptiespectroscopie 
(AAS) wordt gebruikt voor de analyse van kunststoffen. Hiervoor kunnen de polymeren eerst 
in oplossing worden gebracht via verassing en daaropvolgende zure digestie [Belarra M.A. 
1989], microgolf-geassisteerde zure digestie [Fordman P.J. 1995] of oplossen in organische 
solventen [Belarra M.A. 1990], [Rabadan J.M. 1993]. Anderzijds laat grafietoven AAS ook 
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rechtstreekse analyse van vaste polymeermaterialen toe [Resano M. 2004], 
[Resano M. 2006 a]. Het grote nadeel van AAS is dat het een mono-elementmethode is. 
Daarom wordt deze methode vaak vervangen door andere spectroscopische analysemethoden, 
zoals ICPOES [Jankowski K. 2001], [Ernst T. 2003], [Sakurai H. 2006] of ICPMS, die het 
mogelijk maken multi-elementanalyses uit te voeren. Door gebruik van een laser ablatie unit 
(LA-ICPMS) [Marshall J. 1991], [Resano M. 2005] of door elektrothermische vervluchtiging 
(ETV-ICPMS) [Vanhaecke F. 2000], [Resano M. 2002], [Resano M. 2006 b] wordt bovendien 
rechtstreekse analyse van polymeermaterialen mogelijk. X-stralenfluorescentie 
spectrometrie (XRF) is eveneens zeer geschikt voor de snelle analyse van vaste materialen. 
Het wordt in de polymeerindustrie zeer vaak gebruikt ter kwaliteitscontrole 
[Warren P.L. 1990], [Simmross U. 1997], [Ernst T. 2003]. Naargelang het toepassingsdomein 
dient een geschikte analysemethode aangewend te worden. De keuze van de methode zal 
tevens afhankelijk zijn van de vereiste accuratesse en precisie waarmee de analietelementen 
dienen bepaald te worden. Een overzicht van de in dit werk gebruikte analysetechnieken en 
hun toepassingsbereik wordt gegeven in Tabel 2.3. 
 
Tabel 2.3 Anorganische analyse van additieven in polymeermaterialen 
Analysemethode Aggregatietoestand Toepasbaarheid 
  Meetbare elementen Analysevorm 
CHN analysator oplossing/vast C, H, N bulk 
FAAS oplossing 68+ bulk 
GFAAS oplossing/vast 50+ bulk 
ICPOES oplossing 73 bulk 
XRF oplossing/vast Z ≥ 4 bulk 
ICPMS oplossing 76 bulk 
LA-ICPMS vast 76 oppervlak, 
micro-analyse 
ETV-ICPMS oplossing/vast 76 bulk 
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3.1 ATOOMABSORPTIESPECTROSCOPIE (AAS) 
Niettegenstaande het principe van atoomabsorptiespectroscopie (AAS) reeds in 1860 
beschreven werd door Bunsen en Kirchhoff [Bunsen G.R. 1860], is het pas in 1955 dat men 
kan spreken van de ‘geboorte’ van de moderne AAS. In dat jaar verschenen een aantal 
belangrijke artikels van Walsh [Walsh A. 1955] en Alkemade en Milatz [Alkemade C.Th.J. 
1955 a], [Alkemade C.Th.J. 1955 b] die AAS voor het eerst beschouwden als een algemeen 
toepasbare analytische methode. Alan Walsh wordt dan ook gezien als de “vader” van de 
moderne AAS. 
 
Atoomabsorptiespectroscopie is vandaag uitgegroeid tot een veelgebruikte techniek in 
verschillende domeinen en dit mede dankzij de hoge selectiviteit en het feit dat de bediening 
relatief eenvoudig is. AAS wordt gebruikt voor het uitvoeren van talloze routinetaken, gaande 
van de bepaling van sporenelementen tot de bepaling van hoofdcomponenten. Daarnaast 
zorgen nieuwe ontwikkelingen en modificaties voor een verdere verbetering van de 
instrumentatie. AAS kan worden ingezet voor de bepaling van sporengehaltes van meer dan 
70 elementen in oplossing. Nadelig is het feit dat het een mono-elementmethode is. 
 
In dit hoofdstuk wordt een bondig overzicht gegeven van de verschillende 
instrumentonderdelen en wordt het werkingsprincipe van AAS verduidelijkt. Het is geenszins 
de bedoeling van dit werk om een gedetailleerde uiteenzetting te geven, maar veeleer is het de 
bedoeling een korte omschrijving te geven van het algemeen principe en de nodige aandacht 
te besteden aan de in dit werk gebruikte instrumenten. 
3.1.1 Algemeen principe 
[Welz B. 1999] 
 
Het te bepalen element aanwezig in het monster wordt door aanwenden van een hoge 
temperatuur omgezet tot gasvormige atomen. Hiervoor wordt de monsteroplossing verstoven 
in een vlam (vlam AAS of FAAS) of in een grafietoven opgewarmd (grafietoven AAS of 
GFAAS). Door de aldus gecreëerde atoomwolk wordt een monochromatische lichtbundel 
gestuurd. Indien de lichtbundel de geschikte golflengte heeft, worden fotonen uit deze bundel 
geabsorbeerd en worden de analietatomen vanuit de grondtoestand in een geëxciteerde
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toestand gebracht. Deze geëxciteerde toestand is kortlevend, na ongeveer 10-8 s valt het atoom 
terug naar de grondtoestand. De intensiteiten van de oorspronkelijke bundel en deze van de 
bundel na doorgang door de atoomcel en een monochromator, die zorgt voor het afzonderen 
van één golflengte, worden gemeten met behulp van een fotonenvermenigvuldiger, waarna de 
resulterende afname in de intensiteit van de lichtbundel wordt berekend. 
3.1.2 Lichtbron: holle kathodelamp (HKL) 
Een atoomlijn heeft slechts een breedte van ongeveer 0,005 nm waardoor het gebruik van een 
polychromatische lichtbundel en een monochromator lange tijd uitgesloten was. De spectrale 
bandbreedte van de monochromator varieert immers van enkele tientallen nm bij een filter tot 
een fractie van een nm bij een diffractierooster, maar in beide gevallen is de spectrale 
bandbreedte groter dan de breedte van de absorptielijn, wat tot een weinig gevoelige meting 
aanleiding zou geven. Daarom wordt gebruik gemaakt van een holle kathodelamp (HKL) 
waarin het te bepalen element zelf tot excitatie wordt gebracht. Hierdoor wordt een atomair 
emissiespectrum verkregen. De absorbantie wordt doorgaans gemeten bij de golflengte 
overeenkomend met de resonantielijn, die overeenkomt met de overgang tussen het 
grondniveau en het dichtsbij gelegen geëxciteerd niveau. Voor de selectie van de golflengte 
wordt een monochromator gebruikt. Nadeel van deze methode is dat AAS een mono-
elementmethode is. Traditioneel dient voor elk analietelement een overeenkomstige lamp 
aangewend te worden. Sinds kort is ook continue bron AAS beschikbaar waarbij een Xe-lamp 
als polychromatische lichtbron wordt gebruikt waardoor snelle, sequentiële multi-
elementbepaling wordt mogelijk gemaakt, maar dit type instrumentatie werd niet aangewend 
in dit werk. 
 
De holle kathodelamp (Figuur 3.1) bestaat uit een glazen buis met een venster van kwarts, dat 
ook straling met een golflengte < 320 nm doorlaat. 
 
 
Figuur 3.1 Holle kathodelamp 
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De gasontladingslamp staat onder verlaagde druk en is gevuld met neon of argon. In de glazen 
buis zijn twee elektroden aangebracht: een cilindervormige holle kathode, bestaande uit het te 
bepalen element of bedekt met een laagje van dat element aangebracht op een metaal zoals 
Fe, Al of Cu, en een anode die meestal vervaardigd is uit Ni of W. Wordt er tussen de kathode 
en de anode een potentiaalverschil van enkele honderden volt (tot 500 V) aangelegd, dan 
worden elektronen, uitgezonden door de kathode, versneld naar de anode toe. Deze elektronen 
botsen met het vulgas en ioniseren de edelgasatomen. De resulterende positieve edelgasionen 
worden versneld naar de kathode toe en slaan in op het kathodemateriaal, en dit met een 
zodanige kracht dat atomen van het element worden losgeslagen als gasvormige atomen. Dit 
proces wordt sputtering genoemd. Door botsing met de hoogenergetische edelgasionen of 
elektronen worden deze elementatomen vervolgens geëxciteerd. Wanneer een aangeslagen 
metaalatoom terugvalt in zijn grondtoestand gaat dit samen met het uitzenden van licht met 
een specifieke golflengte. 
3.1.3 Atoomcel 
De lichtbundel van de holle kathodelamp wordt door een atoomcel gestuurd waarin het 
analietelement onder de vorm van gasvormige atomen aanwezig is. Voor het verkrijgen van 
gasvormige atomen dient energie te worden toegevoegd, zodat temperaturen van 2000 – 
3000 °C worden aangewend. Als atoomcel wordt doorgaans gebruik gemaakt van de vlam of 
de grafietoven. 
3.1.3.1 Vlam AAS (FAAS) 
De te analyseren oplossing wordt via verstuiving in de vlam gebracht. Een verstuiver (zie 
paragraaf 3.2.2) zet de monsteroplossing om tot een aërosol door interactie van een versnelde 
gasstroom op het vloeistofoppervlak. De aërosol wordt gehomogeniseerd in een 
verstuiverkamer en de grootste druppels worden verwijderd. Nadeel van deze methode is de 
matige monsterintroductie-efficiëntie, vermits 75 – 90 % van de monsteroplossing wordt 
afgevoerd. Wanneer de druppels in de vlam komen, worden ze gedesolvateerd en vervolgens 
worden de atomen uit de moleculen vrijgesteld. 
 
De vlam heeft een rechthoekige basis van typisch 5 of 10 cm (afstand afgelegd door de 
lichtbundel in de atoomcel) en een breedte van 0,1 cm. De temperatuur van de vlam wordt 
bepaald door de combinatie van brandergas en oxidans. Bij AAS wordt doorgaans gebruik 
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gemaakt van een mengsel acetyleen – lucht met een temperatuur van 2250 °C of van een 
mengsel acetyleen – distikstofoxide met een temperatuur van 2900 °C. Dit laatste gasmengsel 
wordt gebruikt voor de bepaling van refractaire elementen (= elementen die een zeer sterke 
binding aangaan met bijvoorbeeld zuurstof of met anionen zoals fosfaat of sulfaat). 
3.1.3.2 Grafietoven AAS (GFAAS) 
Door gebruik te maken van een oven als atoomcel kan het monsterverbruik drastisch 
gereduceerd worden. Meestal wordt gebruik gemaakt van een grafietoven (Figuur 3.2), 
vandaar de naam grafietoven AAS (GFAAS) of algemener elektrothermische vervluchtiging 
AAS (ETAAS). 
 
 
Figuur 3.2 Transversaal (a) en longitudinaal (b) verwarmde grafietoven 
 
Een kleine hoeveelheid monsteroplossing (5 – 100 µl) wordt met behulp van een micropipet 
of een geautomatiseerd monsterintroductiesysteem in een cilindervormige grafietoven 
gebracht. De grafietoven heeft een lengte van enkele centimeter en een diameter van enkele 
millimeter. De oven wordt via een vooraf ingesteld meerstapstemperatuurprogramma 
opgewarmd. In een eerste stap (temperatuur 100 – 200 °C) wordt het solvent vervluchtigd 
(droogstap). In een tweede stap, de verassings- of pyrolysestap, wordt de temperatuur 
verhoogd (temperatuur 700 – 1000 °C), waardoor de matrixcomponenten worden verwijderd. 
In deze stap is het belangrijk dat er geen analietverliezen optreden. In een derde stap wordt de 
temperatuur snel verhoogd (temperatuur 1800 – 2000 °C) zodanig dat het analietelement tot 
gasvormige atomen wordt omgezet. Gedurende deze stap wordt de absorbantie gemeten. De 
grafietoven wordt tot slot gereinigd door kortstondig gloeien tot de maximale temperatuur. 
Gedurende de droog-, pyrolyse- en gloeistap wordt de grafietoven gespoeld met argongas. Op 
deze manier worden de solventdampen (droogstap) en de rook (pyrolysestap) efficiënt 
afgevoerd en wordt het binnendringen van lucht in de oven en daaruit voortkomende 
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verbranding van het grafiet (C + O2 → CO2) vermeden, wat de levensduur van de grafietoven 
ten goede komt. Tijdens de atomisatiestap wordt doorgaans geen Ar-gas in de oven gebracht 
om afkoeling te vermijden en een langere verblijftijd van de analietatomen in de oven te 
verkrijgen. 
 
Nadeel van een traditionele grafietoven is dat de wandtemperatuur hoger kan zijn dan de 
gastemperatuur in het centrum van de oven. Hierdoor kunnen atomen verdampt van op de 
ovenwand terug condenseren als ze in het koelere centrum terechtkomen. Bovendien kunnen 
ze ook interageren met andere atomen en inter-elementverbindingen vormen. Een oplossing 
hiervoor is het gebruik van een L’vov platform. Een L’vov platform (Figuur 3.3) is een 
grafietplaatje dat in de oven gebracht wordt. Het monster wordt op deze manier niet langer 
aangebracht op de ovenwand, maar op het platform. Aangezien de elektrische stroom niet 
door het platform loopt, vertoont de opwarming van het platform een vertraging. Vooraleer 
thermisch evenwicht is bereikt, geldt: temperatuur platform < temperatuur gasfase 
< temperatuur ovenwand. Wanneer een targetelement van op het platform wordt 
geatomiseerd, komt het terecht in een gasfase op een hogere temperatuur, zodat de vermelde 
interferentie niet langer optreedt. 
 
 
Figuur 3.3 L’vov platform 
 
In tegenstelling tot FAAS waarbij men een continu signaal verkrijgt, wordt bij GFAAS een 
transiënt signaal verkregen, waardoor voor kwantitatieve bepaling integratie vereist is. 
GFAAS biedt een beduidend hoger detectievermogen dan FAAS (factor 10 – 1000). 
Daartegenover staat dat de precisie van GFAAS (5 – 10 %) slechter is dan bij FAAS (< 1 %), 
terwijl de analysesnelheid ook lager is. 
3.1.4 Monochromator 
De monochromator zondert een smalle golflengteband af van de andere spectraallijnen van 
het targetelement, van de emissielijnen van het vulgas en van de eventuele emissielijnen van 
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de matrixelementen. Gezien de geringe breedte van de atoomlijnen (0,005 nm) is een 
monochromator met een kleine spectrale bandbreedte vereist. Hiervoor wordt gebruikt 
gemaakt van een diffractierooster. Voor golflengteselectie aan de hand van een 
diffractierooster wordt doorgaans gebruik gemaakt van de Czerny-Turner opstelling 
(Figuur 3.4). 
 
 
Figuur 3.4 Monochromator op basis van diffractierooster: Czerny-Turner opstelling 
 
Het polychromatisch licht dat door het monster gestuurd werd, valt via een nauwe 
ingangsspleet in op een sferische spiegel die de divergerende bundel omzet tot een 
evenwijdige bundel die vervolgens invalt op een draaibaar opgesteld diffractierooster. Via een 
tweede sferische spiegel wordt de aldus verkregen monochromatische bundel op de 
uitgangsspleet gefocusseerd, waarna de detector is geplaatst. Door draaien van het rooster 
wordt een andere golflengte geselecteerd. 
3.1.5 Detectie- en meetsysteem 
De doorgelaten intensiteit wordt gemeten met behulp van een fotonenvermenigvuldiger (of 
eventueel CCD detector, zie paragraaf 3.2.5). De fotonenvermenigvuldiger of 
fotomultiplicatorbuis (Figuur 3.5) bevat een kathode waarop een materiaal is aangebracht dat 
bij inval van elektromagnetische straling gemakkelijk elektronen vrijgeeft (bv. Cs, mengsel 
van Cs met andere alkalimetalen, GaAs of CsSb). 
 
De elektronen die bij inval van de elektromagnetische straling op de fotokathode worden 
gegenereerd, worden versneld naar dynodes die op een successief hogere (meer positieve) 
potentiaal staan. Bij elke impact van een elektron met het dynodemateriaal worden extra 
elektronen vrijgesteld, zodat men van een multiplicatie-effect spreekt. De versterkingsfactor is 
zodanig hoog dat uiteindelijk aanleiding wordt gegeven tot een lawine van 106 tot 107 
Parabolische spiegels 
Ingangsspleet 
Uitgangsspleet 
Rooster 
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elektronen. De resulterende stroom wordt gecollecteerd aan de anode en wordt vervolgens 
gemeten. 
 
Figuur 3.5 Fotonenvermenigvuldiger of multiplicatiebuis 
 
3.1.6 Achtergrondabsorptie 
[Skoog D.A., 1998] 
 
Een overschatting van de analietconcentratie kan optreden indien niet correct gecorrigeerd 
wordt voor niet-specifieke achtergrondabsorptie (Figuur 3.6). 
 
 
Figuur 3.6 Niet-specifieke (achtergrondabsorptie) en specifieke absorptie 
 
De twee meest voorkomende oorzaken van achtergrondabsorptie zijn: 
• moleculaire absorptie veroorzaakt door niet-gedissocieerde moleculen aanwezig in de 
atoomcel 
• lichtverstrooiing veroorzaakt door vaste deeltjes aanwezig in de atoomcel 
Deze geschieden over een breed golflengtegebied en dit in tegenstelling tot de atomaire 
absorptie van het te bepalen element met een absorptielijn van ongeveer 0,005 nm breed. De 
Multiplicatie-effect 
hν 
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+200V +400V +600V +800V +1000V +1200V 
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totale absorptie die gemeten wordt, is de som van de specifieke en de niet-specifieke 
absorptie. Accurate correctie voor de niet-specifieke absorptie is bijgevolg noodzakelijk. 
3.1.6.1 Achtergrondcorrectie via continue lichtbron 
Achtergrondcorrectie kan gebeuren door gebruik te maken van een continue lichtbron, een 
deuteriumlamp of D2-lamp (Figuur 3.7). Door gebruik te maken van een roterende 
sectorspiegel of chopper wordt afwisselend de straling van de holle kathodelamp en de 
straling van de deuteriumlamp door de atoomcel gestuurd. In het geval de straling van de 
HKL door de atoomcel gestuurd wordt, wordt de totale absorptie gemeten. De intensiteit van 
de emissielijn wordt zowel door de specifieke absorptie van het analietelement als door de 
niet-specifieke achtergrondabsorptie gereduceerd. Dit is uiteraard ook het geval wanneer de 
straling van de D2-lamp door de atoomcel wordt gestuurd, maar de specifieke absorptie doet 
zich slechts voor over de breedte van de absorptielijn, terwijl de achtergrondabsorptie zich 
over de volledige spectrale bandbreedte van de monochromator uitstrekt. Bijgevolg is onder 
deze meetomstandigheden de bijdrage van de specifieke absorptie verwaarloosbaar, zodat de 
gemeten absorbantie bij benadering gelijk is aan de niet-specifieke absorbantie en door 
aftrekken van deze van de totale absorbantie, de specifieke absorbantie wordt verkregen. 
 
 
Figuur 3.7 Achtergrondcorrectiesysteem: deuteriumlamp 
 
3.1.6.2 Zeeman-achtergrondcorrectiesysteem 
[Skoog D.A., 1998] 
 
Onder invloed van een uitwendig aangelegd magneetveld (B-veld) splitst een atomaire 
spectraallijn (absorptie of emissie) zich in drie of meer gepolariseerde componenten, zoals 
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voorgesteld in Figuur 3.8. De component bij de oorspronkelijke golflengte λ0 is parallel aan 
het magneetveld gepolariseerd en wordt de π-component genoemd. In geval van opsplitsing in 
drie componenten zijn de twee buitenste componenten over een gelijke afstand ten opzichte 
van de oorspronkelijke golflengte verplaatst. Deze componenten zijn loodrecht gepolariseerd 
ten opzichte van het magneetveld en worden de σ-componenten genoemd. De som van de 
intensiteiten van alle componenten is gelijk aan de oorspronkelijke intensiteit van de ontaarde 
lijn. Deze opsplitsing is het gevolg van het zogenoemde normaal Zeeman-effect. 
 
Vaak worden echter meer gecompliceerde opsplitsingen waargenomen. De π- en de σ-
componenten kunnen variëren in aantal en in amplitude, maar de som van de intensiteiten van 
de individuele componenten is steeds gelijk aan de intensiteit van de oorspronkelijke lijn. De 
complexe opsplitsing wordt abnormaal Zeeman-effect genoemd. 
 
 
 
 
 
 
Figuur 3.8 Voorkomen van het absorptie- of emissiespectrum bij normaal Zeeman-effect 
 
Steunend op dit Zeeman-effect voor atomen en het gegeven dat moleculaire absorptie en 
lichtverstrooiing door vaste deeltjes dit verschijnsel niet vertonen, is een zeer krachtig 
achtergrondcorrectiesysteem ontwikkeld. 
 
In Figuur 3.9 wordt een AAS instrument uitgerust met een Zeeman-
achtergrondcorrectiesysteem voorgesteld. De atoomcel bevindt zich in een permanent 
magneetveld en tussen de HKL en de atoomcel bevindt zich een roterende polarisator. De 
absorptielijnen van het analietelement vertonen Zeeman-opsplitsing wegens het permanente 
magneetveld waarin de grafietoven zich bevindt. Voor de eenvoud wordt een normaal 
Zeeman-patroon verondersteld. Door de werking van de polarisator wordt gedurende de helft 
van de tijd straling door de atoomcel gestuurd die evenwijdig gepolariseerd is aan het B-veld. 
Onder deze omstandigheden kan de straling door het analietelement worden geabsorbeerd. De 
gemeten absorptie is de som van de specifieke en de niet-specifieke absorbantie. Gedurende 
de andere helft van de tijd wordt door de atoomcel straling gestuurd waarvan het 
Geen magnetisch veld B=0 Normaal Zeeman-patroon B>0 
λ0 λ0 
σ
- 
σ
+ 
π 
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polarisatievlak loodrecht op het magneetveld staat. Onder deze omstandigheden kan het 
analietelement geen straling absorberen. De π-component kan niet met de invallende straling 
interageren omdat de respectievelijke polarisatievlakken loodrecht op elkaar staan. De σ-
componenten zouden in principe met deze gepolariseerde straling kunnen interageren, maar 
kunnen dit niet vermits ze ten opzichte van de centrale golflengte verschoven zijn. De onder 
deze omstandigheden gemeten absorbantie is dus de niet-specifieke absorbantie. Automatisch 
wordt uit deze beide gegevens de specifieke absorbantie berekend. 
 
 
Figuur 3.9 AAS-instrument uitgerust met Zeeman-achtergrondcorrectiesysteem [Skoog D.A., 1998] 
 
Bij andere uitvoeringen kan in de grafietoven ook een wisselend magneetveld aangelegd 
worden, terwijl een statische polarisator na de oven geplaatst wordt, of kan de lichtbron 
(HKL) in een magneetveld geplaatst worden. In dit laatste geval wordt het emissiespectrum in 
plaats van het absorptiespectrum opgesplitst. 
3.1.7 Instrumentatie 
In dit werk werd gebruik gemaakt van een 2380 FAAS instrument van PerkinElmer. GFAAS 
analyses werden uigevoerd met een 5EA GFAAS instrument van Analytik Jena en een 
Thermo Elemental Solaar GFAAS unit, beide uitgerust met een continue bron 
achtergrondcorrectiesysteem. Daarnaast werd ook gebruik gemaakt van een AAS Zenith 60 
GFAAS instrument van Analytik Jena uitgerust met een Zeeman-
achtergrondcorrectiesysteem. 
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3.2 INDUCTIEF GEKOPPELD PLASMA OPTISCHE EMISSIE 
SPECTROSCOPIE (ICPOES) 
Ook de basis voor optische emissie spectroscopie (OES) werd in 1860 gelegd door Bunsen en 
Kirchhoff die aantoonden dat elementen die in een hete vlam werden gebracht licht uitzenden 
met een karakteristieke golflengte [Bunsen G.R. 1860]. Niettegenstaande deze 
ontwikkelingen, werd pas in 1920 de eerste kwantitatieve methode voor vlam-OES 
ontwikkeld [Rosenberg E. 2003]. Met de toenemende interesse voor plasma’s in de jaren 
zestig begon een nieuw tijdperk [Reed T.B. 1961]. Inductief gekoppeld plasma 
atoomemissiespectroscopie (ICPOES) werd commercieel beschikbaar in 1974 en is sindsdien 
uitgegroeid tot één van de meest gebruikte analytische technieken en dit zowel voor 
onderzoeksdoeleinden als in routineonderzoek. ICPOES is mede dankzij zijn robuustheid een 
krachtige techniek voor het bepalen van sporenelementen (< 100 µg·g-1) in monsters van 
uiteenlopende aard. ICPOES vertoont weliswaar een lager detectievermogen dan GFAAS, 
maar vertoont wel een multi-elementkarakter. Door verdere automatisering is ICPOES 
uitgegroeid tot een techniek waarbij hoge throughput analyses op routinebasis kunnen worden 
uitgevoerd. 
 
In dit hoofdstuk wordt een bondig overzicht gegeven van de verschillende 
instrumentonderdelen van ICPOES, maar wordt enkel aandacht besteed aan de in dit werk 
gebruikte techniek. Voor een compleet overzicht van de ICPOES instrumentatie wordt 
verwezen naar de literatuur [Rosenberg E. 2003]. 
3.2.1 Algemeen principe 
[Broekaert J.A.C. 2002], [Rosenberg E. 2003] 
 
De te analyseren oplossing wordt via een peristaltische pomp aangevoerd, verneveld door 
middel van een verstuivingssysteem en in het plasma gebracht. Zodra het monster het plasma 
bereikt, ondergaat het desolvatatie, atomisatie en ionisatie. Door de toegevoegde thermische 
energie komen de atomen en ionen in een geëxciteerde toestand terecht. Als de elektronen 
terugvallen naar de grondtoestand kan de energie vrijkomen onder de vorm van fotonen. Elk 
element heeft zijn karakteristiek emissiespectrum. Door middel van een polychromator 
bestaande uit een prisma en een rooster wordt een tweedimensionaal spectrum gecreëerd dat 
via een focusserende spiegel op een detector bestaande uit een CCD chip (Charged Coupled 
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Device) wordt geprojecteerd. Hierbij komt iedere pixel van de detector overeen met een 
specifieke golflengte. Er wordt een zeer hoge resolutie bereikt van enkele honderdsten nm. 
3.2.2 Monsterintroductiesysteem 
Het monsterintroductiesysteem bestaat uit een pneumatische verstuiver en een 
verstuiverkamer. De verstuiver zorgt voor de omzetting van de monsteroplossing tot een 
aërosol. De gevormde aërosol wordt – na doorgang door de verstuiverkamer – met behulp van 
een argongasstroom in het plasma geïnjecteerd. 
 
Een van de meest frequent gebruikte verstuivers is de concentrische verstuiver. Deze bestaat 
uit twee co-axiaal geplaatste capillairen vervaardigd uit glas of kwarts. De argongasstroom 
wordt versneld ten gevolge van een vernauwing op het einde van het gascapillair. Het 
Venturi-effect zorgt voor een onderdruk waardoor het monster wordt aangezogen. Door 
interactie van de gasstroom op het vloeistofoppervlak ontstaat een aërosol. Ondanks de 
spontane aanzuiging van het monster, wordt de oplossing doorgaans met behulp van een 
peristaltische pomp naar de verstuiver gebracht. Een verstuiverkamer zorgt ervoor dat enkel 
de kleinste druppeltjes het plasma bereiken om overbelasting van het plasma te vermijden. 
 
Naast de concentrische verstuiver wordt ook gebruikt gemaakt van cross-flow verstuivers. 
Deze verstuiver bestaat uit twee loodrecht op elkaar geplaatste capillairen. Ook dit type 
verstuiver wordt in combinatie met een verstuiverkamer gebruikt. 
 
Niettegenstaande de globale efficiëntie van het monsterintroductieproces wordt gereduceerd 
tot slechts 1 – 2 %, is het noodzakelijk omdat een te grote waterbelasting de stabiliteit van het 
plasma in het gedrang brengt, terwijl enkel de kleine druppels aanleiding geven tot een snelle 
desolvatatie, atomisatie en ionisatie in het plasma. 
3.2.3 Toorts en inductief gekoppeld plasma 
Een plasma is een gasmengsel bij hoge temperatuur dat uit moleculen, atomen, ionen en 
elektronen bestaat. Door de aanwezigheid van geladen deeltjes kan een plasma door inductie 
van energie worden voorzien. Het plasma wordt gegenereerd aan het uiteinde van een toorts 
die is opgebouwd uit drie concentrische buizen waardoor argongas stroomt (Figuur 3.10). Het 
plasmagas of koelgas houdt het plasma in stand en zorgt voor thermische afscherming tussen 
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het plasma en de buitenste buis. Het hulpgas regelt de positie van het plasma. Tot slot zorgt 
het draaggas voor de introductie van de monsteraërosol in het plasma. Aangezien het 
argongas aanvankelijk niet-geleidend is, wordt het ICP door middel van een 
hoogspanningsvonk opgestart. Daardoor ontstaan elektronen en ionen in het gas. Rond de 
toorts bevindt zich een watergekoelde inductiespoel waardoor een hoogfrequente 
wisselstroom wordt gestuurd. Door deze wisselstroom ontstaat een wisselend of 
tijdsafhankelijk magneetveld dat de elektronen versnelt en in een cirkelvormige baan doet 
bewegen. Door botsingen tussen elektronen en argonatomen treedt ionisatie op waardoor het 
plasma in stand wordt gehouden. 
 
 
Figuur 3.10 De toorts en het plasma 
 
Oorspronkelijk werd de toorts steeds verticaal georiënteerd en werd het ICP radiaal 
geobserveerd (side-on viewing). Sinds de jaren 1990 is ook ICPOES instrumentatie 
beschikbaar waar de toorts horizontaal wordt geplaatst en waarbij het ICP axiaal wordt 
geobserveerd (end-on viewing). Axiale ICPOES toestellen hebben als grote voordeel dat ze 
gevoeliger zijn, maar de matrixeffecten zijn meer uitgesproken dan bij radiale plasma’s. 
Plasma 
Inductiespoel 
Toorts 
Plasmagas 
(koelgas) 
Hulpgas 
Draaggas + 
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3.2.4 Polychromator 
Het geëmitteerde licht valt via de ingangsspleet van de polychromator in op de collimator. Het 
licht wordt door de collimator herleid tot een smalle evenwijdige lichtbundel. De 
gecollimeerde lichtbundel valt vervolgens in op het Echelle rooster (Figuur 3.11). Een rooster 
heeft dispersie van de polychromatische lichtbundel als doel. Dispersie wordt verkregen door 
de lichtbundel in te laten vallen op de schuine oppervlakken van de V-vormige groeven van 
het rooster. 
 
 
Figuur 3.11 Gebruik van een prisma voor ordeselectie bij de Echelle-monochromator 
 
Een Echelle rooster is een reflectierooster met 70 tot 120 groeven per millimeter en een 
relatief grote blazehoek. Het invallende licht wordt onder een grote hoek ten opzichte van de 
roosternormale ingestuurd. Door het rooster wordt het licht opgesplitst in de samenstellende 
golflengtes. Hierbij ontstaan verschillende orden. Deze optische orden overlappen elkaar en 
daarom wordt er na het rooster een tweede dispergerend element geplaatst, namelijk een 
prisma. Hierdoor kunnen de verschillende optische orden gedifferentieerd worden 
(ordeselectie). 
 
Door gebruik te maken van een rooster en een prisma (Echelle optiek) wordt er een 
tweedimensionale scheiding van de lichtbundel verkregen. De lichtbundel die het prisma 
verlaat, valt in op een focusserende spiegel en wordt op de detector geprojecteerd. 
3.2.5 Detector 
De lichtbundel die het prisma verlaat, wordt op een CCD-detector (Charge Coupled Device) 
geprojecteerd. Deze chip is opgebouwd uit lichtgevoelige elementen. Elk CCD-
Echelle rooster 
Prisma 
Invallend licht 
Verschillende 
diffractieordes 
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detectorelement bestaat uit p-gedopeerd Si waaronder zich een n-gedopeerd substraat bevindt. 
De structuur is afgedekt met een isolerend laagje SiO2 waarop Si-elektroden geplaatst zijn. 
Wanneer licht invalt op het p-gedopeerde gebied wordt een elektron gepromoveerd naar de 
geleidingsband en ontstaat er een gat in de valentieband. Het elektron wordt aangetrokken 
naar het gebied onder de positieve elektrode waar het wordt opgeslagen. Het gat migreert naar 
het n-gedopeerde substraat waar het met een elektron combineert. Elke elektrode kan 
ongeveer honderdduizend elektronen opslaan alvorens elektronen in aangrenzende 
detectorelementen (pixels) terecht kunnen komen. Met dergelijke detector is het mogelijk een 
volledig spectrum in een golflengtegebied van 167 tot 785 nm te detecteren. 
3.2.6 Instrumentatie 
In dit werk werd gebruik gemaakt van een Vista MPX van Varian, uitgerust met een radiaal 
plasma en een CCD-detector, waardoor simultane elementdetectie mogelijk wordt. 
3.3 INDUCTIEF GEKOPPELD PLASMA MASSASPECTROMETRIE (ICPMS) 
Inductief gekoppeld plasma massaspectrometrie, kortweg ICPMS, is een krachtige 
massaspectrometrische techniek voor de bepaling van sporen- (< 100 µg·g-1) en 
ultrasporenelementen (< 10 ng·g-1) in monsters van uiteenlopende aard. Sinds zijn 
commerciële indroductie in 1983 kende de techniek een steeds toenemend succes en is 
intussen algemeen verspreid in de analytische chemie [Houk R.S. 1980], [Data A.R. 1981]. 
Continue verbetering, alsook miniaturisatie en toenemende gebruiksvriendelijkheid, hebben 
bijgedragen tot het blijvende succes van deze methode. Ten opzichte van andere analytische 
technieken, zoals bijvoorbeeld atoomabsorptiespectroscopie (AAS) of inductief gekoppeld 
plasma optische emissie spectrometrie (ICPOES), heeft ICPMS een aantal belangrijke 
voordelen, wat grotendeels ook het succes van de techniek verklaart: 
• extreem lage detectielimieten 
• een uitgesproken multi-elementkarakter 
• een groot lineair dynamisch bereik 
• overzichtelijke spectra, zodat snelle kwalitatieve of zelfs semi-kwantitatieve 
beoordeling mogelijk is 
• hoge analysesnelheid (hoge ‘sample throughput’) 
• de mogelijkheid tot het bepalen van de isotopische samenstelling van de elementen 
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De techniek werd oorspronkelijk ontwikkeld voor de analyse van waterige oplossingen. 
Standaard is het ICPMS instrument dan ook uitgerust met een pneumatische verstuiver en een 
verstuiverkamer. Het ICPMS instrument laat echter toe om alternatieve 
monsterintroductiesystemen aan te wenden. Dit zorgt voor een flinke uitbreiding van het 
toepassingsgebied van ICPMS, waardoor deze techniek tegenwoordig in heel veel 
onderzoeksdomeinen wordt ingezet, en dit op zowel academisch als industrieel niveau. 
 
Ondanks de vele voordelen van ICPMS, worden er jaarlijks slechts 400 ICPMS instrumenten 
verkocht ten opzichte van ongeveer 6000 atomaire spectrometers (AAS, ICPOES) 
[Thomas R. 2001]. Nadelen van ICPMS zijn immers het voorkomen van spectrale en niet-
spectrale interferenties en de hoge kostprijs van het instrument. 
 
In dit hoofdstuk wordt een bondig overzicht gegeven van de instrumentonderdelen (voor 
zover relevant in de context van dit werk) en wordt het werkingsprincipe van ICPMS 
verduidelijkt. Voor een gedetailleerde uiteenzetting wordt verwezen naar de literatuur 
[Turner P.J. 1998]. 
3.3.1 Algemeen principe 
[Turner P.J. 1998] 
 
De eerste stap bestaat erin een representatief deel van het te onderzoeken monster via een 
geschikt monsterintroductiesysteem in een inductief gekoppeld plasma te brengen. Via de 
toorts komt het monster vervolgens in het plasma terecht. Het plasma kan beschouwd worden 
als een zeer hete elektrische vlam. Zodra het monster het plasma bereikt, ondergaat het 
desolvatatie (enkel bij introductie van oplossingen), atomisatie en ionisatie. De op deze 
manier geproduceerde ionen dienen vervolgens uit het plasma geëxtraheerd en op een 
efficiënte manier naar de massaspectrometer geleid te worden. Aangezien het ICP bij 
atmosferische druk werkt terwijl in de massaspectrometer een hoog vacuüm heerst, is een 
interface noodzakelijk om het drukverschil te overbruggen. Vervolgens zorgt een lens (of een 
lenzensysteem) ervoor dat enkel de positieve ionen uit de bundel geëxtraheerd worden en 
geïntroduceerd worden in de quadrupoolmassaspectrometer. Tot slot worden de ionen die een 
stabiele baan doorheen de massaspectrometer beschrijven, gedetecteerd met behulp van een 
elektronenvermenigvuldiger. 
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3.3.2 Monsterintroductiesystemen 
In de standaardconfiguratie is ICPMS vooral geschikt voor de analyse van vloeibare of in 
oplossing gebrachte monsters. Daarbij wordt gebruik gemaakt van een pneumatische 
verstuiver waarmee een monsteraërosol wordt gevormd en een verstuiverkamer, waardoor 
enkel de kleinste druppeltjes efficiënt naar het plasma worden getransporteerd. Vermits 
hierbij zowel de analietelementen als de matrix gelijktijdig in het plasma geïntroduceerd 
worden, verhoogt de kans op het voorkomen van spectrale en niet-spectrale interferenties. Als 
gevolg van deze beperkingen werden door de jaren heen alternatieve 
monsterintroductiesystemen ontwikkeld die op één of andere manier tegemoet komen aan de 
nadelen van de pneumatische verstuivers. Voorbeelden van alternatieve systemen voor 
monsterintroductie zijn de Aridus (microconcentrische verstuiver gecombineerd met een 
aërosoldesolvatatiesysteem), elektrothermische vervluchtiging (ETV) en laser ablatie (LA) – 
alle in dit werk gebruikt. Het voordeel van ETV en LA is dat deze technieken de mogelijkheid 
bieden om rechtstreeks vaste materialen te analyseren. Gezien het grote aanbod aan 
monsterintroductiesystemen en de eenvoud om deze te koppelen aan een ICP 
massaspectrometer kan in functie van het analytisch probleem weloverwogen gekozen 
worden welke techniek aangewend wordt. Deze keuze wordt mede bepaald door de 
aggregatietoestand van het materiaal, de complexiteit en duur van de digestie van het monster, 
de gewenste analysesnelheid, de samenstelling van de matrix, de aard van de analyse (bulk- of 
puntanalyse) en de analietconcentratie. 
3.3.2.1 Pneumatische verstuiving 
3.3.2.1.1 Concentrische verstuiver 
In de standaardconfiguratie bestaat het monsterintroductiesysteem uit een pneumatische 
verstuiver en een verstuiverkamer. De verstuiver zorgt voor de omzetting van de 
monsteroplossing tot een aërosol. De gevormde aërosol wordt met behulp van een 
argongasstroom in het plasma geïnjecteerd. Eén van de meest frequent gebruikte verstuivers is 
de concentrische verstuiver (zie paragraaf 3.2.2). 
 
Het grote nadeel van dit traditioneel monsterintroductiesysteem is het feit dat de 
transportefficiëntie slechts 1 – 2 % bedraagt. Dit is noodzakelijk aangezien enkel kleine 
druppeltjes aanleiding geven tot een efficiënte desolvatatie, atomisatie en ionisatie in het 
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plasma. Andere nadelen zijn: grote vereiste monstervolumes, gelijktijdige introductie van 
analiet en matrix in het ICP (wat aanleiding kan geven tot zowel spectrale als niet-spectrale 
interferenties) en de beperking tot vloeibare monsters. Voordelen zijn dan weer de lage 
kostprijs, de instrumentele eenvoud, de hoge ‘sample throughput’ en de goede stabiliteit. 
3.3.2.1.2 Aridus: microconcentrische verstuiver met membraandesolvatator 
Gezien de nadelen van de klassieke pneumatische verstuiver is het in bepaalde gevallen 
noodzakelijk over te schakelen naar meer gesofisticeerde introductiesystemen. Eén van de 
mogelijkheden is het gebruik van een microconcentrische verstuiver, eventueel gecombineerd 
met een desolvatatiesysteem. Op deze manier wordt het monsterverbruik gereduceerd 
(monsterverbruik van ca. 10 µL·min-1 tot enkele honderden µL min-1 in vergelijking met 
~1 mL min-1 voor de traditionele concentrische verstuiver), terwijl de gevoeligheid gelijk 
blijft of zelfs toeneemt. In dit werk werd gebruik gemaakt van een Aridus 
monsterintroductiesysteem (Figuur 3.12) dat is opgebouwd uit een microconcentrische 
verstuiver (MCN) gecombineerd met een verwarmde verstuiverkamer, beide vervaardigd uit 
PTFE (Teflon). 
 
 
Figuur 3.12 Aridus monsterintroductiesysteem 
 
Door het opwarmen van de verstuiverkamer (tot ± 70°C) zullen de druppels gedeeltelijk 
worden gedesolvateerd waardoor de transportefficiëntie en dus de gevoeligheid toeneemt. 
Vervolgens wordt de aërosol die de verstuiverkamer verlaat langsheen een verwarmd semi-
permeabel membraan geleid. De solventdampen dringen doorheen het membraan en worden 
afgevoerd door een verwarmde argongasstroom (sweep gas) die in tegengestelde zin 
langsheen de buitenkant van de centrale buis stroomt. Solventgebaseerde interferenties 
worden op deze manier gereduceerd. 
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3.3.2.2 Elektrothermische vervluchtiging 
[Carey J.M. 1997], [Verstraete M. 2003] 
 
De grafietoven werd oorspronkelijk ontwikkeld als atomisatiesysteem voor AAS, maar vond 
dankzij de talrijke voordelen uitbreiding als monsterintroductiesysteem voor andere 
analysetechnieken zoals ICPOES en ICPMS. 
 
 
Figuur 3.13 PerkinElmer HGA-600MS ETV oven 
 
De grafietoven bij ETV-ICPMS vertoont een grote gelijkenis met de grafietoven in GFAAS 
apparatuur (Figuur 3.13). Een klein volume monsteroplossing (typisch 5 – 40 µl) wordt via 
een micropipet of door middel van een autosampler in een grafietoven gebracht. Vervolgens 
wordt de oven opgewarmd volgens een meerstapstemperatuurprogramma. Tijdens de 
droogstap wordt de grafietoven verwarmd net boven 100 °C, zodat het monster wordt 
gedroogd. Vervolgens ondergaat het monster bij een hogere temperatuur pyrolyse die erop 
gericht is de matrix zo efficiënt mogelijk te verwijderen, zonder het optreden van 
analietverliezen. Tijdens de droog- en pyrolysestap worden de ontstane dampen verwijderd 
via de monsterintroductie-opening. Een argonstroom komende van beide zijden van de 
grafietoven zorgt ervoor dat de verwijdering efficiënt verloopt. Net voor de eigenlijke 
vervluchtigingstap wordt de monsterintroductie-opening automatisch afgesloten met een 
grafietstift. De dampen die bij de hogere temperatuur ontstaan, worden met het Ar-draaggas 
tot in het ICP geleid. Resterend monstermateriaal wordt verwijderd door de oven kortstondig 
tot de maximale temperatuur op te warmen. Daar waar voor GFAAS atomisatie vereist is, 
volstaat bij ETV-ICPMS vervluchtiging. Bij ETV-ICPMS worden de vluchtige moleculen 
immers in het ICP afgebroken tot atomen die vervolgens worden geïoniseerd. 
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Een belangrijk voordeel van deze techniek is dat naast vloeibare monsters of waterige 
oplossingen ook vaste materialen direct kunnen geanalyseerd worden waardoor tijdrovende 
monstervoorbereidingsprocédés kunnen vermeden worden en de kans op analietverliezen en 
contaminatie drastisch gereduceerd wordt. Door het gasvormige karakter van het monster dat 
vrijgesteld wordt uit de grafietoven neemt tevens de transportefficiëntie toe (20 – 80 %), wat 
de gevoeligheid van de techniek ten goede komt. Tot slot dient opgemerkt te worden dat door 
gebruik van ETV als monsterintroductietechniek het probleem van spectrale en/of niet-
spectrale interferenties gedeeltelijk kan vermeden worden. Door het aanwenden van een 
geschikt temperatuurprogramma, eventueel in combinatie met het gebruik van een modifier, 
kunnen de matrix en de analietelementen op een verschillend tijdstip vervluchtigd worden, 
wat de kans op matrix-gebaseerde interferenties sterk reduceert. 
 
Naast de vele voordelen van ETV zijn er natuurlijk ook nadelen. Door de discontinue 
introductie van het monster ontstaan transiënte signalen waardoor het multi-elementkarakter 
van ICPMS niet ten volle kan benut worden. Daarenboven is de precisie van de metingen (5 – 
10 % RSD voor vaste monsters) beduidend minder goed dan deze verkregen met 
pneumatische verstuiving (1 – 2 % RSD). 
3.3.2.3 Laser ablatie 
[MicroLas 2001], [Günther D. 2000], [Russo R.E. 2002] 
 
Laser ablatie is de laatste jaren uitgegroeid tot de standaardmethode voor de introductie van 
vaste materialen in ICPMS. Aangezien hierbij het vast materiaal wordt omgezet tot een 
aërosol onder invloed van de interactie van een laserbundel met het monster, kunnen zowel 
geleidende als niet-geleidende monsters geanalyseerd worden. De enige vereiste voor het 
monster is dat het niet volledig transparant mag zijn voor het laserlicht. 
 
In dit werk werd gebruik gemaakt van een ArF excimeer laser ablatie eenheid, bestaande uit 
een Compex 102 lasersysteem van Lambda Physik met een Geolas 200 M optisch systeem 
van Microlas (Figuur 3.14). De benaming excimeer is afkomstig van ‘excited dimer’. De 
actieve componenten in de aangewende excimeer laser zijn een halogeen, namelijk fluor, en 
een edelgas, namelijk argon. Onder normale omstandigheden reageren deze componenten niet 
met elkaar. Door een elektrische ontlading treedt echter ionisatie en excitatie op en 
combineren beide componenten met vorming van een geëxciteerd dimeer dat bij relaxatie 
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automatisch uiteenvalt. Het geëxciteerde dimeer is kortlevend (10 – 20 ns). Dit betekent dat 
het systeem vrij snel zijn energie vrijstelt. Door het grote energieverschil tussen het 
geëxciteerde dimeer en de atomaire toestand van Ar en F wordt met deze unit een golflengte 
verkregen in het UV-gebied, bij 193 nm. De energie van de bundel kan gevarieerd worden via 
de aangelegde spanning en bedraagt maximaal 200 mJ. 
 
 
Figuur 3.14 Geolas 200M 193 nm ArF excimeer laser ablatie unit 
 
De lichtbundel die de laser verlaat, wordt eerst in een attenuator geleid waarin de optische 
transmissie kan gevarieerd worden tussen 10 en 90 %. Dit laat toe om de energie van de op 
het monster invallende bundel te manipuleren. Een spiegel M1 zorgt ervoor dat de laserbundel 
in het optische systeem wordt geleid. Deze spiegel is bedekt met een coating die sterk 
reflecterend is voor licht met een golflengte van 193 nm. De lichtbundel die de laser verlaat 
heeft een Gaussiaans energieprofiel. Om ‘mooie’ kraters (vlakke bodem en loodrechte 
wanden) te verkrijgen, is een homogene verdeling van de energie over de doorsnede van de 
laserbundel vereist. Vandaar de aanwezigheid van een homogenisator. De lens focusseert het 
licht. Dit is noodzakelijk om het grootste deel van het licht afkomstig van de homogenisator te 
focusseren op het Schwarzschild objectief. Het masker is een verschuifbare lat met acht 
cirkelvormige openingen (corresponderend met kraterdiameters van 4 µm tot 120 µm) die de 
grootte en de vorm van het ablatiegebied op het monster bepalen. Uiteindelijk valt de 
hoogenergetische laserbundel in op een vast monster dat zich in de monsterkamer bevindt. 
Het materiaal wordt onder invloed van de interactie van de laserbundel met het 
monsteroppervlak tot een aërosol omgezet en wordt via een argon- of heliumstroom in het 
plasma van een ICP massaspectrometer geleid. 
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3.3.3 Toorts en inductief gekoppeld plasma 
Voor een gedetailleerde beschrijving van de toorts en het inductief gekoppeld plasma wordt 
verwezen naar paragraaf 3.2.3. 
3.3.4 Interface 
[Douglas D.J. 1998], [Niu H. 1996] 
 
De interface zorgt voor een stapsgewijze overgang van atmosferische druk (waarbij het 
plasma werkzaam is) naar het hoog vacuüm vereist voor massaspectrometrische detectie. De 
interface bestaat uit twee coaxiale watergekoelde kegels met een kleine centrale opening, de 
sampling cone en de skimmer. Beide kegels vormen de overgang naar een volgend en beter 
vacuümniveau. Het plasmagas stroomt de expansiekamer (ruimte tussen de sampling cone en 
de skimmer) binnen en expandeert ten gevolge van het drukverschil. Het centrale gedeelte van 
de bundel (bestaande uit ionen, elektronen en neutrale deeltjes) verlaat de expansiekamer door 
de opening in de skimmer. Door een goede plaatsing van de skimmer ten opzichte van de 
sampling cone wordt een hoge transmissie-efficiëntie verkregen. 
3.3.5 Quadrupoolmassaspectrometer 
[Turner P.J. 1998], [Watson J.T. 1985] 
 
Een lens (of een lenzensysteem) zorgt ervoor dat enkel de positieve ionen uit de bundel 
geëxtraheerd worden en geïntroduceerd worden in de quadrupoolmassaspectrometer. Een 
quadrupoolmassaspectrometer is opgebouwd uit vier evenwijdige cilindrische staven die 
elektrisch geleidend zijn. De twee diametraal tegenover elkaar geplaatste staven zijn 
elektrisch verbonden zodanig dat twee elektrodeparen ontstaan. De elektrodeparen worden op 
gelijke, doch tegengestelde potentiaal gebracht, bestaande uit een gelijk- en een 
wisselspanningsgedeelte. Er wordt op deze wijze een elektrisch veld opgebouwd dat slechts 
deze ionen doorlaat waarvan de verhouding van massa tot lading gelegen is binnen het 
stabiliteitsgebeid. Ionen met een andere verhouding van massa tot lading beschrijven een 
onstabiele baan, botsen tegen de staven en worden geneutraliseerd. Door variatie van de 
aangelegde spanning kan over het volledig massabereik gescand worden (massascan). Is men 
enkel geïnteresseerd in de meting van bepaalde vooropgestelde nuclides dan kan dit door de 
spanningen discontinu aan te passen (peak hopping). 
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3.3.6 Detector 
Na scheiding volgens hun m/z-waarde in de massaspectrometer worden de ionen gedetecteerd 
door een elektronenvermenigvuldiger (Figuur 3.15). De detectie kan gebeuren in de ‘pulse 
counting mode’, waarbij elk afzonderlijk ion wordt geteld, of in de ‘analog mode’, waarbij de 
resulterende stroom wordt gemeten. Steeds wordt over de uiteinden van de 
elektronenvermenigvuldiger een groot potentiaalverschil aangelegd. Wanneer een positief ion 
inslaat op de detector worden elektronen losgeslagen en versneld naar het andere uiteinde. 
Hierbij treedt botsing op met de opeenvolgende dynodes, waardoor bijkomende elektronen 
worden vrijgesteld. Er ontstaat een elektronenlawine. De op deze manier ontstane elektrische 
pulsen worden verder verwerkt tot digitale ionintensiteitswaarden. 
 
 
Figuur 3.15 Multiplicatie-effect bij een elektronenvermenigvuldiger met discrete dynodes 
 
Een aantal beperkingen van dit type detector zijn de relatief beperkte levensduur, het beperkt 
dynamisch bereik ten gevolge van het optreden van dode tijd en de gevoeligheid voor fotonen 
die aanleiding geven tot een continu achtergrondsignaal. De inval van fotonen kan zoveel 
mogelijk vermeden worden door de aanwezigheid van een fotonstop of door de positionering 
van de detector uit de as van de quadrupoolmassaspectrometer. 
3.3.7 Dynamische reactiecel 
Zoals reeds aangehaald werd, is een belangrijk nadeel van ICPMS het optreden van spectrale 
en niet-spectrale interferenties. Een oplossing voor het probleem van spectrale interferenties 
wordt sinds een aantal jaren geboden door het aanwenden van een dubbelfocusserende sector 
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veld massaspectrometer met voorafgaande versnelling van de ionen [Jakubowski N. 1998], 
[Moens L. 1998]. Gezien de hoge kostprijs van sector veld massaspectrometers, werd gezocht 
naar een goedkoper alternatief voor het bestrijden van spectrale interferenties. In 1999 werd 
de dynamic reaction cell of dynamische reactiecel (DRC) commercieel beschikbaar. De 
introductie van botsings/reactiecellen, zoals de DRC, betekende een ommekeer en deze cellen 
kunnen dan ook beschouwd worden als het meest veelzijdige middel om bij quadrupool ICP 
massaspectrometrie spectrale interferenties te reduceren [Baranov V.I. 1999], 
[Bandura D.R. 2001], [Tanner S.D. 1999], [Tanner S.D. 2002]. 
 
De DRC (Figuur 3.16) bestaat uit een quadrupooleenheid in een afgesloten ruimte, die met 
een reactiegas kan gevuld worden. 
 
 
Figuur 3.16 Schematische voorstelling van een ICPMS instrument uitgerust met een dynamische reactiecel 
 
De DRC bevindt zich tussen het lenzensysteem en de quadrupoolfilter (massaspectrometer) en 
treedt op als een interface tussen beide. Indien de DRC niet met een reactiegas wordt gevuld 
(‘vented mode’) gedraagt het ICPMS toestel zich als een conventioneel toestel, waarbij de 
ionen een vrije doorgang hebben doorheen de DRC unit. Voor de bepaling van elementen die 
normaal niet geïnterfereerd zijn, is het wenselijk dergelijke conventionele ICPMS operatie na 
te streven. Wordt echter gebruik gemaakt van een geschikt reactiegas dan kan het voorkomen 
van ongewenste (doorgaans moleculaire) ionen vermeden worden door het optreden van 
selectieve en snelle ion-molecule reacties (chemische resolutie). Door chemische reacties 
tussen de interfererende ionen en het reactiegas worden er reactieproducten gevormd die niet 
langer met het analiet interfereren. Voor het efficiënt doorgaan van een dergelijke reactie 
dient de druk in de reactiecel voldoende hoog en de energie van de ionen laag te zijn. 
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Door het optreden van efficiënte ion-molecule reacties kan de spectrale overlap ten gevolge 
van moleculaire ionen onderdrukt worden. De ion-molecule reacties die in de DRC optreden, 
geven jammer genoeg dikwijls ook aanleiding tot de vorming van andere, nieuwe moleculaire 
ionen, die kunnen interfereren met de bepaling van andere analietelementen aangezien alle 
ionen die de cel binnentreden stabiel zijn. Door echter gebruik te maken van de 
quadrupooleigenschappen van de DRC is het mogelijk om de vorming van nieuwe 
interfererende ionen tegen te gaan. Men gaat met andere woorden de dynamische reactiecel 
gebruiken als een bandpassfilter. De quadrupool in de reactiecel wordt gekarakteriseerd door 
een wel omschreven stabiliteitsgebied dat bepaald wordt door de zogenaamde 
Mathieuparameters a en q. Door instellen van deze parameters gaan enkel ionen met een 
bepaalde verhouding van massa tot lading, gelegen binnen nauwe grenzen, een stabiele baan 
beschrijven door de DRC. Ionen met een verhouding van massa tot lading gelegen buiten het 
stabiliteitsgebied van de DRC worden snel en efficiënt uit de cel verwijderd, zodat ze niet 
langer tot de vorming van storende ionen kunnen bijdragen. In het ideale geval worden alleen 
analietionen door zowel de reactiecel als door de massaspectrometer efficiënt gefocusseerd 
naar de detector toe. Scannen kan bij de DRC gebeuren door variatie van de frequentie van de 
op de staven van de quadrupool aangelegde spanning. De bandpass kan op een dynamische en 
synchrone wijze met de massascan gevarieerd worden teneinde het multi-elementkarakter van 
ICPMS te bewaren. 
 
Bij gebruik van een dynamische reactiecel is de keuze van het reactiegas zeer belangrijk. Het 
reactiegas moet in de eerste plaats aanleiding geven tot efficiënte ion-molecule reacties. 
Hierbij kan enerzijds geopteerd worden voor reactie tussen het reactiegas en het interfererend 
ion. Anderzijds bestaat ook de mogelijkheid het analietion door reactie met een geschikt gas 
om te zetten tot een production dat niet langer geïnterfereerd is. Bovendien dient er op 
gewezen te worden dat de molaire massa van het reactiegas bij voorkeur lager moet zijn dan 
de molaire massa van het analietion teneinde belangrijke analietverliezen door scattering 
tegen te gaan. 
3.3.8 Instrumentatie 
In dit werk werd gebruik gemaakt van een PerkinElmer Sciex Elan 5000 quadrupool ICPMS 
toestel en een PerkinElmer Sciex Elan DRCplus toestel. Naast een concentrische verstuiver 
gemonteerd op een verstuiverkamer als monsterintroductiesysteem werd eveneens gebruik 
gemaakt van een PerkinElmer HGA-600MS elektrothermische vervluchtigingseenheid, een 
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Cetac Aridus membraandesolvatatiesysteem en een GeoLas 200M 193 nm ArF excimeer-
gebaseerde laser ablatie unit. 
3.4 X-STRALENFLUORESCENTIE SPECTROMETRIE (XRF) 
[Skoog D.A. 1998] 
 
X-stralenfluorescentie spectroscopie is een instrumentele techniek voor analyse van vaste 
stoffen en vloeistoffen met minimale monstervoorbereiding. In 1895 werd dit type straling 
ontdekt door W.C. Röntgen en door het oorspronkelijk mysterieus karakter ervan, werd de 
term X-stralen ingevoerd. In 1913 demonstreerde Coolidge de mogelijkheden van 
golflengtedispersieve XRF (WDXRF) door gebruik te maken van een hoog-vacuüm X-
stralenbuis. In 1948 onwikkelden Friedmann en Birks de eerste XRF spectrometer. 
Energiedispersieve systemen (EDXRF) werden pas geïntroduceerd na de ontwikkeling van 
Si-detectoren rond 1965. Sinds de jaren ‘60 is XRF uitgegroeid tot een zeer krachtige 
analysetechniek die in menig (industrieel) laboratorium in gebruik is. 
 
In dit hoofdstuk wordt een bondig overzicht gegeven van de verschillende 
instrumentonderdelen en wordt het werkingsprincipe van XRF verduidelijkt. 
3.4.1 Karakteristieke Röntgenstraling 
Voor het opwekken van Röntgenstraling dient een elektron uit één van de binnenste banen 
van het atoom verwijderd te worden. Dit kan verwezenlijkt worden door bestraling met 
versnelde deeltjes of met elektromagnetische straling. Op deze manier ontstaat een 
kortlevende vacante plaats in één van de binnenste schillen die nagenoeg onmiddellijk wordt 
opgevuld door een elektron afkomstig van een verder van de atoomkern afgelegen baan of 
schil. Bij deze elektrontransitie komt een voor het element karakteristieke hoeveelheid energie 
vrij die kan worden uitgestuurd onder de vorm van elektromagnetische straling met 
karakteristieke energie. 
3.4.2 Continu Röntgenspectrum 
Naast het opwekken van een karakteristieke Röntgenstraling kan de interactie van een 
hoogenergetisch elektron met een atoom ook aanleiding geven tot inelastische Rutherford 
verstrooiing. Bij deze interactie verliest het elektron een gedeelte van zijn kinetische energie, 
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zodat het wordt afgeremd en ontstaat elektromagnetische straling met golflengte in het 
Röntgengebied. Deze continue Röntgenstraling wordt ook Bremsstrahlung genoemd. Van dit 
proces wordt bij een Röntgenbuis (Figuur 3.17) gebruik gemaakt om primaire X-straling op te 
wekken. 
 
 
Figuur 3.17 Röntgen- of X-stralenbuis 
 
Een potentiaalverschil van 50 – 100 kV wordt aangelegd tussen de kathode (W-filament) en 
de doelwitanode, die uit een zuiver metaal bestaat en die zich in een glazen vacuümbuis 
bevinden. Wanneer een elektrische stroom door het W-filament wordt gestuurd, maken zich 
elektronen los die versneld worden in de richting van de anode. Wanneer de hoogenergetische 
elektronen het doelwitmateriaal penetreren, geven ze aanleiding tot een continu 
Röntgenspectrum waarop de karakteristieke lijnen van het doelwitmetaal zijn gesuperponeerd. 
Slechts 1% van de kinetische energie die de elektronen afgeven wordt omgezet in 
Röntgenstraling. De overige 99% wordt omgezet in warmte, zodat de doelwitanode moet 
gekoeld worden. Via een venster uit licht materiaal verlaat de Röntgenstraling de vacuümbuis. 
3.4.3 Interactie primaire straling – monster 
[Beckhoff B. 2006] 
 
De interactie van de primaire straling uit de Röntgenbuis met het monster moet de 
analietatomen, via het creëren van vacatures in de binnenste atoombanen, tot secundaire 
emissie of fluorescentie aanzetten. Er treden echter verschillende types interacties tussen de 
primaire straling en de monsteratomen op: elastische en inelastische strooiing en foto-
elektrische absorptie. Wanneer het invallende foton afbuiging ondergaat, maar zijn 
oorspronkelijke energie behoudt, spreekt men van elastische (of coherente) verstrooiing of 
Rayleighverstrooiing. Daarnaast treedt ook inelastische (of incoherente) strooiing of 
K = kathode 
A = doelwitanode 
C = koelwater W - koelwater aan- en afvoer 
Uh = gloeispannning 
Ua =versnelspanning 
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Comptonstrooiing op. De primaire straling stoot een losgebonden valentie-elektron uit het 
atoom, verliest een gedeelte van zijn energie en vervolgt zijn weg onder een bepaalde 
afbuigingshoek ten opzichte van de oorspronkelijke bewegingsrichting (Figuur 3.18). 
 
Voor het opwekken van secundaire straling of fluorescentiestraling dienen vacante plaatsen in 
de binnenste elektronenbanen gecreëerd te worden. Via foto-elektrische absorptie kan de 
interactie van de primaire straling met de analietatomen tot dergelijke vacante plaatsen leiden. 
Het foton wordt door het atoom geabsorbeerd en een elektron van een atoombaan dicht bij de 
kern wordt uitgestoten (Figuur 3.18). 
 
 
Figuur 3.18 A: Compton-strooiing van een primaire straling aan een atoom 
B: Foto-elektrische absorptie van een primaire Röntgenfoton 
 
3.4.4 Golflengtedispersieve XRF (WDXRF) 
[Van Grieken R.E. 2002] 
 
De basisopstelling gebruikt voor golflengtedispersieve XRF (WDXRF) is schematisch 
weergegeven in Figuur 3.19. Primaire straling opgewekt aan de hand van een Röntgenbuis 
valt in op het monster en zet de daarin aanwezige atomen aan tot fluorescentie. De 
fluorescentiestraling wordt in alle richtingen uitgestraald. Een gedeelte valt via een primaire 
collimator in op een draaibaar opgesteld analysatorkristal dat als monochromator wordt 
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gebruikt. Wanneer de fluorescentiestraling onder een hoek θ invalt op het kristal, dan wordt 
de detector onder een hoek 2θ geplaatst ten opzichte van de invallende straling. 
 
 
Figuur 3.19 Golflengtedispersieve XRF (WDXRF) 
 
Een opname van (een gedeelte) van het spectrum kan door draaien van het analysatorkristal 
waarbij de detector synchroon wordt bewogen. In één toestel zijn steeds verscheidene 
analysatorkristallen aanwezig, zodat een voldoende breed golflengte-interval kan bestreken 
worden. Na selectie van een bepaalde golflengte kan de intensiteit van de fluorescentiestraling 
worden gemeten met een gasionisatiedetector of een scintillatiedetector (Figuur 3.20). 
 
 
Figuur 3.20 Gasionisatiedetector 
 
In een gasionisatiedetector veroorzaakt de invallende Röntgenstraling ionisatie van het vulgas, 
zodat elektronen en positief geladen vulgasionen ontstaan. De elektronen worden door de 
aangelegde spanning versneld naar de centrale anode en botsen op hun weg met de 
vulgasatomen die ze ten gevolge van hun grote versnelling kunnen ioniseren, zodanig dat 
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meer elektronen worden vrijgesteld. Op deze manier geeft de inval van één Röntgenfoton 
aanleiding tot een meetbaar elektrisch signaal dat ontstaat wanneer de elektronen de anode 
bereiken. De telkadans is rechtevenredig met de intensiteit van de invallende 
fluorescentiestraling. 
 
De gasionisatiedetector is vooral geschikt voor langere golflengtes in het Röntgengebied. 
Voor de detectie van kortere golflengtes (< 0,2 nm) is een scintillatiedetector beter geschikt. 
Dergelijke detector is uitgerust met een éénkristal van NaI gedopeerd Tl(III). Ten gevolge van 
de inval van Röntgenstraling zendt dit materiaal fotonen uit met een golflengte van 410 nm. 
De aldus geproduceerde lichtpulsen worden, net zoals bij AAS, gemeten met een 
fotonenvermenigvuldiger. 
3.4.5 Energiedispersieve XRF (EDXRF) 
[Van Grieken R.E. 2002] 
 
Terwijl bij WDXRF primaire straling met hoge intensiteit vereist is omdat de reflectie-
efficiëntie van het analysatorkristal gering is, volstaat bij energiedispersieve XRF (EDXRF) 
een Röntgenbuis met een lager vermogen of een radionuclide die tot specifieke γ-straling of 
Röntgenstraling van de dochternuclide aanleiding geeft. De basisopstelling gebruikt voor 
energiedispersieve XRF (EDXRF) is schematisch weergegeven in Figuur 3.21. 
 
 
Figuur 3.21 Energiedispersieve XRF (EDXRF) 
 
De detectie gebeurt met behulp van een halfgeleiderdetector. Een intrinsieke halfgeleider is 
gekarakteriseerd door een volledig gevulde valentieband en een lege conductieband met 
daartussen een band gap. Een halfgeleider is bijgevolg niet geleidend voor elektrische stroom. 
Wanneer een Röntgenstraal invalt op de detector leidt dit tot de vorming van elektron/gat-
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paren omdat elektronen vanuit de valentieband naar de conductieband worden overgebracht. 
Hierdoor geleidt de halfgeleider de elektrische stroom en bij een uitwendig aangelegd 
potentiaalverschil over de halfgeleider worden de elektronen aan de ene zijde van de detector 
gecollecteerd en de positieve gaten aan de andere zijde. Het aantal elektron/gat-paren dat is 
gevormd, en dus de pulshoogte van het verkregen signaal, is afhankelijk van de energie van 
het invallende Röntgenfoton. Door gebruik van een pulshoogte-analysator wordt de aard –
energie of golflengte – van het invallende foton bepaald. Door elke puls te registeren bij de 
overeenkomstige golflengte wordt het Röntgenspectrum verkregen. 
 
Energiedispersieve XRF laat gelijktijdige meting bij alle golflengtes toe. Het verkregen 
spectrum vertoont echter bredere pieken waardoor de kans op spectrale interferentie toeneemt. 
3.4.6 Instrumentatie 
In dit werk werd gebruik gemaakt van een PW 2400 WDXRF instrument van Philips. 
Daarnaast werd ook gebruik gemaakt van een Eagle II Edax EDXRF instrument van Hi-Tech 
Instruments. 
3.5 VERGELIJKING ANALYSETECHNIEKEN 
[Broeckaert J.A.C. 2002] 
 
De hierboven besproken analysetechnieken (AAS, ICPOES, ICPMS en XRF) zijn krachtige 
technieken voor elementanalyse die vandaag de dag in tal van analytische labo’s ingezet 
worden en dit zowel voor onderzoeksdoeleinden als voor routineonderzoek. Wanneer het 
komt tot de ontwikkeling van een strategie voor het oplossen van een analytisch probleem 
dienen de verschillende analysetechnieken onderling vergeleken te worden (Tabel 3.1). 
Haalbare detectielimieten, betrouwbaarheid van de methode wat betreft systematische fouten 
tijdens de analyse en kostprijs zijn hierbij cruciale parameters en bepalen mede de keuze van 
de analysetechniek. 
 
Inductief gekoppeld plasma massaspectrometrie vertoont het hoogste detectievermogen (de 
laagste detectielimieten). Met de krachtigste apparatuur worden instrumentele LODs van 
≤ 1 pg L-1 verkregen. ICPMS wordt gekenmerkt door een groot lineair dynamisch bereik dat 
zich uitstrekt van de LOD tot enkele mg L-1. Nagenoeg alle elementen kunnen met ICPMS op 
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gevoelige wijze en tijdens eenzelfde meting worden bepaald (multi-element). Daarnaast biedt 
ICPMS de mogelijkheid om gebruik te maken van alternatieve monsterintroductiesystemen 
waardoor bijvoorbeeld de rechtstreekse analyse van vaste monsters mogelijk wordt. 
Daartegenover staat echter een hoge kostprijs, de beperkte robuustheid (maximum gehalte aan 
opgeloste stof < 1 %) en het optreden van spectrale en niet-spectrale interferenties. 
 
Grafietoven atoomabsorptiespectroscopie komt het dichtst in de buurt van ICPMS inzake 
LODs. Sub-µg L-1 zijn haalbaar (0,01 – 1 µg L-1) voor de meeste elementen. GFAAS vertoont 
hierbij een beduidend hoger detectievermogen dan FAAS (1 – 1000 µg L-1). AAS is daarnaast 
buitengewoon selectief, terwijl voor de achtergrondabsorptie betrouwbare correctiesystemen 
werden ontwikkeld. Atoomabsorptiespectroscopie is vandaag uitgegroeid tot een veel 
gebruikte techniek in verschillende domeinen, mede dankzij de hoge selectiviteit, de relatief 
lage kostprijs en het feit dat de bediening relatief eenvoudig is. Helaas is AAS (met 
uitzondering van de recent ontwikkelde continue bron AAS variant) een mono-
elementmethode. Bovendien heeft AAS een beperkt lineair dynamisch bereik. 
 
ICPOES vertoont vergelijkbare detectielimieten als FAAS, maar deze robuuste techniek laat 
multi-elementanalyse met een hoge analysesnelheid toe. Er dient echter opgemerkt te worden 
dat, door de introductie van axiale observatie van het ICP, het verschil in LODs tussen 
ICPOES en GFAAS een stuk kleiner is geworden. Het lineair dynamisch bereik van ICPOES 
is beduidend groter dan dat van AAS (slechts 2 grootteorden). 
 
XRF, tot slot, is een krachtige, niet-destructieve multi-elementtechniek voor elementanalyse 
van vaste en vloeibare stalen. Typische detectielimieten bedragen 0,1 – 10 µg g-1. Voor de 
lichtste elementen dient echter rekening gehouden te worden met een sterk verminderd 
detectievermogen (LOD 100 – 10000 µg g-1). XRF wordt bovendien gekenmerkt door een 
ruim lineair dynamisch bereik wat toelaat sporen-, neven- en hoofdelementen naast elkaar te 
bepalen. De samenstelling van het monster oefent een belangrijke invloed uit op de 
waargenomen fluorescentie-intensiteit. Correctie voor dergelijke matrixeffecten is bijgevolg 
noodzakelijk. XRF apparatuur kent een ruime verspreiding. Vooral de mogelijkheid vaste 
monster als dusdanig te analyseren en de mogelijkheid tot automatisering hebben daartoe 
bijgedragen. 
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Tabel 3.1 Vergelijking analysetechnieken 
Methode Detectievermogen Matrixeffecten Kost 
FAAS ++ + + 
GFAAS +++ +++ ++ 
    
ICPOES ++ + ++ 
    
ICPMS +++ ++ +++ 
    
XRF ++(+a) + ++ 
+ laag, ++ medium, +++ zeer hoog 
a
 TRXRF = totale reflectie X-stralen fluorescentie 
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4. Bepaling van Sb2O3 toegevoegd als vlamdovend additief  
in polyurethaan en polypropyleen 
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4.1 INLEIDING 
Elk jaar zijn er naar schatting wereldwijd 6 tot 24 miljoen branden. Hierbij sterven jaarlijks 
ongeveer 100.000 mensen. Verwacht wordt dat dit aantal nog verder zal stijgen de komende 
jaren [CTIF 2007], [Brushlinski N. 2000]. De totale jaarlijkse kosten veroorzaakt door brand 
bedragen ongeveer 400 miljard Euro [CTIF 2005], [Geneva Association 2007]. De 
gemiddelde tijd tussen de start van het vuur en het moment dat het vuur niet meer te 
controleren is, was in 1975 nog 17 minuten, maar bedraagt de dag van vandaag, onder meer 
door het stijgende aantal brandbare materialen (gordijnen, tapijten, elektronische toestellen, 
textiel,…), nog slechts 3 tot 6 minuten (Figuur 4.1) [Quintera J.G. 2006]. 
 
 
Figuur 4.1 Verloop brand 
 
Het toevoegen van vlamvertragers aan plastics, textiel en andere materialen, die niet meer 
weg te denken zijn uit onze maatschappij, is dan ook van essentieel belang. Vlamvertragers 
worden aan brandbare materialen toegevoegd om ontvlamming (zie ook Figuur 4.1) zoveel 
mogelijk tegen te gaan. Indien toch nog ontsteking optreedt, zorgen de vlamvertragers ervoor 
dat de verspreiding van het vuur geremd wordt. Hedendaagse materialen worden 
onderworpen aan brandtesten en dienen aan strenge voorwaarden te voldoen 
[Troitzsch J. 2004]. 
 
Er bestaan verschillende types vlamvertragers, die elk op een specifieke manier werken. Een 
overzicht van de verschillende soorten vlamvertragers en hun marktaandeel in Europa is 
gegeven in Figuur 4.2. Met een globaal verbruik ter waarde van 2 miljard Euro zijn de 
vlamvertragers één van de belangrijkste groepen van polymeeradditieven. Voor de nabije 
toekomst wordt een verdere groei van 3% per jaar voorzien [EFRA 2007]. 
Temperatuur 
Start brand Ontvlamming Tijd 
3-6 minuten 
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2.8%
7.4%
3.2%
4.3%
49.6%
10.8%
3.4%
10.0%
8.4%
melamine
Cl-paraffine
boraat
magnesiumdihydroxide
aluminiumtrihydroxide
gebromeerde vlamvertragers
antimoontrioxide
gechloreerde fosfaten
fosfor gebaseerd niet-
gahalogeneerd
 
Figuur 4.2 Gebruik van vlamvertragers volgens type  
(Europese gegevens, EFRA schatting 2005) 
 
Antimoonoxide werd in 1919 onder de merknaam Timonox® op de markt gebracht. Het werd 
aanvankelijk gebruikt als pigment ter vervanging van het witte loodcarbonaat 
[Michell E.W.J. 1992]. De voorbije jaren is antimoonoxide echter vervangen door goedkopere 
pigmenten zoals titaniumdioxide waardoor het gebruik als pigment verwaarloosbaar is 
geworden. Vandaag de dag wordt antimoonoxide in combinatie met een halogeencomponent 
gebruikt om de vlamweerstand van plastics en textiel te verbeteren. Het unieke synergisme 
maakt deze combinatie tot een extreem efficiënte vlamvertrager [Touval I 1987]. 
 
Het bekomen van voldoende vlamweerstand van plastics is mogelijk door het toevoegen van 
alleen organische halogeencomponenten. Hiervoor zijn echter hoge concentraties 
noodzakelijk waardoor de fysische en elektrische eigenschappen van het plastic te veel 
veranderen. Bovendien moet rekening gehouden worden met de veroorzaakte milieu-effecten 
aangezien hierbij dioxines gevormd worden. 
 
Antimoonoxide, of meer specifiek antimoontrioxide Sb2O3, heeft als dusdanig geen 
vlamvertragende eigenschappen, maar in combinatie met een halogeencomponent, wordt 
echter een gedegen vlamvertragende werking gegarandeerd. Een veel lagere 
additiefconcentratie is in dit geval noodzakelijk waardoor de fysische en elektrische 
eigenschappen van het materiaal behouden blijven. 
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Zoals reeds gesteld, heeft Sb2O3 als dusdanig geen vlamvertragende eigenschappen. Activatie 
is noodzakelijk vooraleer het effectief als vlamvertrager kan aangewend worden. Hiervoor 
wordt gebruik gemaakt van een halogeencomponent. De halogeencomponent ontbindt 
wanneer deze wordt blootgesteld aan warmte waardoor halogeenzuren en/of halogenen 
vrijgesteld worden. Deze ontbindingsproducten reageren met antimoonoxide tot de vorming 
van vlamvertragend antimoontrihalogenide of antimoonoxihalogenide [Touval I. 1987]. De 
vrijstelling van halogenen en de reactie met antimoonoxide worden geïllustreerd in de 
volgende formules, waarin R een organisch radicaal en X een halogeen voorstelt: 
 
2 RHX → 2 R + 2 HX 
2 RHX → 2 RH + X2 
6 HX + Sb2O3 → 2 SbX3 + 3 H2O 
X2 + Sb2O3 → SbOX + SbO2X 
3 SbOX → SbX3 + Sb2O3 
 
Verschillende hypotheses zijn naar voor geschoven om het vlamvertragend mechanisme van 
antimoontrihalogenide te beschrijven [Read N.J. 1958], [Schmidt W.G. 1965], 
[Linderman R.F. 1969], [Brauman S.K. 1976]. Eén theorie stelt dat er een reactie optreedt 
tussen het polymeer en antimoontrihalogenide waardoor een beschermende laag op het 
materiaal wordt gevormd. Deze laag onderdrukt gasvorming door op te treden als een 
thermische barrière die het onderliggende polymeer beschermt tegen verdere thermische 
degradatie. De vlamvertrager vormt ook een inerte atmosfeer waardoor de zuurstoftoevoer 
naar de vlam gereduceerd wordt. Een andere theorie stelt dat antimoontrihalogenide 
vervluchtigt in de vlam waardoor verscheidene halogeencomponenten en vrije 
halogeenradicalen gevormd worden die reageren met de vrije radicalen die binnen het 
verbrandingsproces de brand bevorderen: 
 
afsplitsen van het halogeenatoom 
RX → R• + X• 
vorming van waterstofhalogeniden 
RH + X• → HX + R• 
neutralisatie van de hoog-energetische radicalen 
HX + H• → H2 + X• 
HX +OH• → H2O + X• 
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Voor de producenten van polymeermaterialen is het belangrijk om het gehalte aan Sb2O3 te 
kunnen controleren teneinde de vlamvertragende werking te kunnen garanderen. 
 
Naast vlamvertragend middel wordt Sb2O3 ook gebruikt als polycondensatiekatalysator in de 
productie van polyethyleentereftalaat (PET). 
 
Antimoon kan voorkomen in verschillende vormen: Sb(III) en Sb(V). De toxiciteit van de 
antimooncomponenten en de biologische effecten zijn afhankelijk van de oxidatietoestand van 
Sb. Sb(III)-componenten zijn giftiger dan Sb(V)-componenten. Gezien de toxiciteit van de 
Sb-componenten worden deze als een gevaar voor de gezondheid van de mens aanzien 
[WHO 1989], [EPA 1982]. Bij gebruik als vlamvertrager zijn de risico’s echter laag gezien het 
antimoonoxide in het polymeermateriaal opgenomen is en de kans op blootstelling 
verondersteld wordt gering te zijn. Recent werd echter vastgesteld dat verhoogde 
antimoonconcentraties terug te vinden zijn in producten voor menselijke consumptie 
[Shotyk W. 2006]. Aangezien verpakkingen immers steeds meer vervaardigd worden uit 
polymeermaterialen die Sb2O3 bevatten als vlamvertragend middel enerzijds of als katalysator 
anderzijds (cfr. PET), verhoogt het risico op contact tussen het voedsel en antimoon. Studies 
hebben aangetoond dat antimoon uit plasticflessen kan logen en op deze manier terecht komt 
in bijvoorbeeld mineraalwater of fruitsap [Haldimann M. 2007], [Shotyk W. 2006], 
[Shotyk W. 2007]. De Wereldgezondheidsorganisatie (World Health Organization WHO) 
heeft dan ook een richtlijn opgesteld die stelt dat de maximale Sb-concentratie in drinkwater 
niet meer dan 5 µg L-1 mag bedragen [WHO 2003]. 
 
In dit hoofdstuk wordt gerapporteerd over het onderzoek naar de mogelijkheden voor de 
bepaling van antimoon in polyurethaan en polypropyleen na digestie met geconcentreerde 
zuren in een microgolfunit. Verschillende analysetechnieken werden aangewend. ICPOES 
heeft met een detectielimiet van 0,03 mg L-1 de mogelijkheid om Sb2O3 te bepalen tot op het 
voorliggende percentniveau of zelfs lager [Winge R. 1979]. Daarnaast bieden ICPMS met een 
detectielimiet van 0,02 µg L-1 [Horlick G. 1998] en GFAAS met een detectielimiet van 
0,2 µg L-1 [Nishioka K. 2003] de mogelijkheid om nog lagere concentraties adequaat te 
bepalen. De mogelijkheden en eventuele beperkingen van deze verschillende technieken voor 
de bepaling van antimoon in polyurethaan en polypropyleen werden in dit werk vergeleken. 
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4.2 EXPERIMENTEEL 
4.2.1 Instrumentatie 
Het bestudeerde materiaal werd in oplossing gebracht door middel van digestie met zuren in 
een Milestone MLS-1200 MEGA microgolfunit (Milestone, Bergamo, Italië). 
 
Voor de analyse van de monsters door middel van ICPOES werd gebruik gemaakt van een 
Vista MPX ICPOES toestel van Varian (Palo Alto, USA), uitgerust met een radiaal 
geobserveerd plasma. 
 
Alle pneumatische verstuiving (pneumatic nebulization – PN) ICPMS metingen werden 
uitgevoerd met een PerkinElmer Sciex Elan 5000 (Concord, Ontario, Canada) quadrupool 
gebaseerde ICP massaspectrometer. 
 
GFAAS metingen werden uitgevoerd met een Thermo Elemental Solaar eenheid, uitgerust 
met een GF95 grafietoven, een FS95 autosampler en een continue lichtbron voor 
achtergrondcorrectie. Voor dit instrument werden pyrolytische grafietoventjes met een 
doseringsopening gebruikt. De Sb holle kathodelamp werd aangekocht bij Cathodeon LTD. 
(Cambridge, Engeland). 
4.2.2 Stalen en reagentia 
In alle experimenten werd gebruik gemaakt van hoogzuivere reagentia. Water werd 
gedeïoniseerd en verder gezuiverd met behulp van een Millipore Milli-Q 
waterzuiveringssysteem. Alle verdunningen werden gemaakt met 0,14 mol L-1 HNO3 dat 
bereid werd uitgaande van een 14 mol L-1 HNO3-oplossing door verdunning met Milli-Q 
water. Deze 14 mol L-1 HNO3-oplossing werd vooraf gezuiverd door sub-boiling destillatie in 
kwartsapparatuur, net als de 18 mol L-1 H2SO4-oplossing. 23 mol L-1 HF (analytische 
zuiverheid) werd aangekocht bij Merck (Darmstadt, Duitsland). 10 mol L-1 H2O2 werd 
aangekocht bij Panreac (Barcelona, Spanje). 
 
Voor het bereiden van Sb standaardoplossingen werd uitgegaan van een commercieel 
beschikbare 1 g L-1 mono-element stockoplossing (Merck, Darmstadt, Duitsland). 
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De polyurethaan- en polypropyleenstalen werden verkregen bij het Vlaams 
Kunststoffencentrum (Kortrijk, België) en bevatten verschillende gehaltes Sb2O3. De stalen 
waren beschikbaar als granules met een gemiddelde granulemassa van ongeveer 15 mg. 
4.2.3 Optimalisatie van de digestiemethode 
De standaardmethode die in de industrie wordt aangewend voor de bepaling van additieven in 
polymeren omvat doorgaans een zure digestie in een microgolfunit [Florian D. 1998], 
[Lorentzen E.M.L. 1996], [Rodushkin I. 1999]. Door de stabiliteit van de polymeermatrix zijn 
sterke oxiderende zuren (minerale zuren zoals HNO3 en H2SO4, vaak in combinatie met 
H2O2) noodzakelijk. De eigenschappen van antimoon bemoeilijken echter deze aanpak. 
Groep V metalloïden reageren immers anders met het oplossingsmedium dan metalen. 
 
Zure media (HNO3 en H2SO4, al dan niet in combinatie met H2O2) kunnen efficiënt monsters 
met een hoog organisch gehalte destrueren, maar voor Sb worden lage recoveries (10 – 56 %) 
vastgesteld bij de digestie van monsters met een hoog siliciumgehalte [Anderson K.A. 1995]. 
Tijdens dergelijke digestiemethoden wordt immers een niet oplosbaar wit neerslag gevormd. 
Het anorganisch gebonden Sb(III) wordt tijdens de zure digestie omgezet naar Sb(V). Er 
wordt verondersteld dat Sb in een hoge oxidatietoestand complexeert met silicaten tot de 
vorming van in oxiderende zuren onoplosbare Si-O-Sb(V) complexen wat de lage recovery 
verklaart. 
 
Het gebruik van waterstofchloride heeft dan weer als risico dat tri- en pentachlorides kunnen 
gevormd worden met een lage vervluchtigingstemperatuur, waardoor de kans op 
analietverliezen aanzienlijk toeneemt. 
 
Ook bij het gebruik van waterstoffluoride kunnen vluchtige fluorideverbindingen gevormd 
worden die een open digestie zonder verlies van Sb niet mogelijk maken. Gebruik van HF is 
nochtans ideaal voor de complete digestie van de monsters, aangezien op deze wijze silicium 
efficiënt kan worden verwijderd (omzetting tot SiF4) [Bendicho C. 1990], 
[Ben Younes M.E. 1999], [Tianyou P. 1999], [Dobrowolski R. 2001]. Zoals reeds aangegeven, 
bemoeilijkt de aanwezigheid van silicium, meestal aanwezig onder de vorm van SiO2, immers 
de bepaling van Sb. Door gebruik te maken van een gesloten destructiebom in een 
microgolfoven wordt het risico op antimoonverliezen door vervluchtiging bovendien drastisch 
gereduceerd [Tighe M. 2004]. 
BEPALING VAN Sb2O3 TOEGEVOEGD ALS VLAMDOVEND ADDITIEF 
71 
In dit werk werden de mogelijkheden van verschillende zure digestiemethoden in een 
microgolfoven nagegaan. Telkens werd ongeveer 0,1 – 0,15 g polyurethaan, dat ongeveer 2 % 
Sb2O3 bevat, in de Teflon destructiebommen gebracht en verschillende combinaties van zuren 
en digestieprogramma’s werden geëvalueerd. Na volledige digestie werden de monsters 
aangelengd tot 100 mL en vervolgens verder 200-voudig verdund en geanalyseerd met behulp 
van ICPMS om het Sb-gehalte te bepalen. Zoals duidelijk uit Tabel 4.1 is de combinatie zuren 
en het aangewende temperatuurprogramma cruciaal voor de digestie van polyurethaan. 
 
Tabel 4.1 Digestieprogramma’s. De onzekerheden zijn weergegeven als 95% confidentie-interval 
Gebruikte zurena ∆t Aangewend 
vermogen 
Digestieresultaat 
4 mL HNO3 + 1 mL H2O2 1 min 
1 min 
4 min 
4 min 
4 min 
5 min 
250 W 
0 W 
250 W 
400 W 
600 W 
vent 
Monsters niet volledig 
gedestrueerd 
5 mL HNO3 + 1 mL H2O2 1 min 
1 min 
4 min 
4 min 
4 min 
5 min 
250 W 
0 W 
250 W 
400 W 
600 W 
vent 
Monsters niet volledig 
gedestrueerd 
8 mL HNO3 + 1 mL H2O2 4 min 
7 min 
20 min 
5 min 
250 W 
600 W 
350 W 
vent 
Monsters gedestrueerd 
Lage recovery: 6 % ± 0,07 % 
4 mL HNO3 + 1 mL H2SO4 2 min 
1 min 
5 min 
5 min 
7 min 
5 min 
250 W 
0 W 
250 W 
400 W 
600 W 
vent 
Monsters gedestrueerd 
Lage recovery: 37 % ± 0,5 % 
5 mL HNO3 + 1 mL H2O2 
+ 1 mL HF 
2 min 
1 min 
5 min 
5 min 
7 min 
5 min 
250 W 
0 W 
250 W 
400 W 
600 W 
vent 
Monsters gedestrueerd 
Recovery: 97 % ± 0,9 % 
a
 18 mol L-1 H2SO4, 14 mol L-1 HNO3, 10 mol L-1 H2O2, 23 mol L-1 HF 
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Verschillende digestiemethoden laten toe om het polymeermateriaal volledig te destrueren 
(visuele beoordeling), maar soms worden voor Sb lage recoveries vastgesteld (6 – 37 %). De 
lage recovery bij gebruik van de zuurcombinaties HNO3 + H2O2 en HNO3 + H2SO4 kan 
mogelijk verklaard worden door de aanwezigheid van silicaten in polyurethaan. Er kan echter 
efficiënt met silicaten worden afgerekend door toevoeging van waterstoffluoride dat het 
mogelijk maakt Si te verwijderen (af te roken) onder de vorm van SiF4. Een recovery van 
97 % werd in dit geval bereikt. 
 
De invloed van HF werd nagegaan door bij de digestie stijgende hoeveelheden toe te voegen. 
Zoals weergegeven in Figuur 4.3 is duidelijk dat zonder toevoeging van HF het bekomen 
gehalte Sb2O3 te laag is (lage recovery). Toevoegen van 0,5 mL HF is echter voldoende om 
accurate resultaten te bekomen. Uiteindelijk werd bij alle verdere digesties 1 mL HF 
aangewend. 
0.00
0.50
1.00
1.50
2.00
2.50
0 1 2 3 4 5
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Figuur 4.3 Invloed van HF op de digestie van polyurethaan 
 
Het volledige procédé (inclusief tijd nodig voor afkoelen en overbrengen van de oplossingen 
in een kolf) neemt ongeveer drie uur tijd in beslag. Gedurende één enkele run kunnen tot tien 
monsters (9 monsters + 1 blanco) simultaan gedestrueerd worden. Hetzelfde 
digestieprogramma werd bovendien met succes gebruikt voor de digestie en analyse van 
polypropyleen. 
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4.3 KWANTITATIEVE BEPALING VAN ANTIMOONOXIDE IN 
POLYURETHAAN EN POLYPROPYLEEN DOOR MIDDEL VAN GFAAS 
4.3.1 Optimalisatie van het temperatuurprogramma bij gebruik van GFAAS 
Het temperatuurprogramma gebruikt bij GFAAS bestaat over het algemeen uit 
achtereenvolgens een droog-, een verassings- (of pyrolyse-), een atomisatie- en een gloeistap. 
 
In de droogstap (ongeveer 120 °C) wordt het monster (in geval van vloeibare monsters) 
gedesolvateerd. 
 
Tijdens de tweede stap wordt de matrix geheel of gedeeltelijk verwijderd. Het is belangrijk 
dat de temperatuur tijdens deze pyrolysestap enerzijds voldoende laag is om analietverliezen 
te vermijden, maar anderzijds voldoende hoog is om de matrix te verwijderen. Voor de 
optimalisatie van de pyrolysetemperatuur werd telkens 20 µL van een 10 µg L-1 Sb-oplossing 
geïntroduceerd in de grafietoven. Tijdens opeenvolgende metingen werd de 
pyrolysetemperatuur vanaf 600 °C gradueel opgedreven tot een maximumtemperatuur van 
ongeveer 1300 °C. De pyrolysecurve waarin de absorbantie gemeten tijdens de atomisatiestap 
(temperatuur 2500 °C) in functie van de temperatuur is uitgezet, is weergegeven in 
Figuur 4.4. Hieruit blijkt dat vanaf een temperatuur van 1100 °C analietverliezen optreden 
tijdens de pyrolysestap. 
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Figuur 4.4 Optimalisatie van de pyrolysetemperatuur 
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Door digestie met geconcentreerde zuren in een microgolfunit is een significant deel van de 
matrix van de betreffende stalen al verwijderd. Het organisch materiaal is reeds afgebroken en 
de oplossing die wordt geïntroduceerd in de grafietoven vertoont reeds een verlaagd 
koolstofgehalte. Ten tweede impliceert de voorafgaande digestie van het monster een 
vrijstelling van het analietelement uit de matrix. Op deze manier wordt het analietelement in 
opgeloste vorm geïntroduceerd in een eenvoudige chemische vorm (meestal een oplosbaar 
complex). Bijgevolg is het gebruik van de maximale pyrolysetemperatuur (1000 °C) niet 
noodzakelijk. Voor de verdere experimenten werd uiteindelijk gekozen voor een 
verassingstemperatuur van 800 °C. Een lagere pyrolysetemperatuur leidt immers tot een 
verlenging van de levensduur van de grafietcomponenten. 
 
Tijdens de derde stap wordt het analietelement geatomiseerd. Optimalisatie van de 
atomisatietemperatuur is noodzakelijk teneinde een voldoende hoge temperatuur te verkrijgen 
waarbij efficiënte atomisatie van het analietelement optreedt. Voor de optimalisatie van de 
atomisatiestap werd telkens 20 µL van een 10 µg L-1 Sb-oplossing geïntroduceerd in de 
grafietoven. De atomisatietemperatuur werd vanaf een temperatuur van 1300 °C gradueel 
opgedreven tot een maximumtemperatuur van ongeveer 2400 °C. De atomisatiecurve waarin 
de absorbantie in functie van de temperatuur is uitgezet, is weergegeven in Figuur 4.5. Uit de 
atomisatiecurve blijkt dat vanaf een temperatuur van 1800 °C een plateau wordt bereikt. 
Uiteindelijk werd geopteerd voor een atomisatietemperatuur van 2000 °C voor de analyses. 
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Figuur 4.5 Optimalisatie van de atomisatietemperatuur 
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De temperatuurcyclus wordt beëindigd met een gloeistap waarin de grafietoven gereinigd 
wordt. De temperatuur bedraagt hierbij ongeveer 2500 °C. Een overzicht van het volledig 
temperatuurprogramma wordt gegeven in Tabel 4.2. 
 
Tabel 4.2 Temperatuurprogamma GFAAS 
Temperatuurprogramma 
 
Temperatuur 
(°C) 
Ramp 
(°C s-1) 
Hold 
(s) 
Ar gasdebiet 
(L min-1) 
Droogstap 120 10 30 0,2 
Pyrolysestap 800 150 20 0,2 
Atomisatiestap 2000 1500 3 0,0 
Reinigingsstap 2500 1000 3 0,2 
 
4.3.2 Analyseprocédé voor de bepaling van Sb2O3 bij gebruik van GFAAS 
In eerste instantie dienen de polymeerstalen in oplossing te worden gebracht. Hiervoor werd 
polyurethaan/polypropyleen opgelost door middel van een digestie met geconcentreerde zuren 
in een microgolfunit. De optimalisatie van de digestiemethode wordt beschreven in  
paragraaf 4.2.3. 
 
Voor de analyses door middel van GFAAS werd 20 µL van de oplossingen bekomen na 
digestie in een microgolfoven (aangelengd tot 100 mL en 100-voudig verdund met Milli-Q 
water) door middel van een autosampler geïntroduceerd in de grafietoven. Een kalibratiecurve 
werd geconstrueerd op basis van de absorbanties verkregen voor standaarden met een 
concentratie van 5, 10, 20, 50 en 100 µg L-1 Sb. Van elk monster werden drie verschillende 
stalen geanalyseerd. Voor elke digest werden vijf herhaalde metingen doorgevoerd. Een 
overzicht van de instrumentele instellingen en meetparameters aangewend voor GFAAS 
metingen wordt gegeven in Tabel 4.3. Tijdens de droog-, pyrolyse- en reinigingstap vloeit een 
Ar-gasstroom van 0,2 L min-1 door de grafietoven waardoor de solventdamp en de rook 
(gevormd tijdens de verassing) efficiënt worden afgevoerd. Voor de optimalisatie van het 
temperatuurprogramma wordt verwezen naar paragraaf 4.3.1. 
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Tabel 4.3 Instrumentele instellingen en meetparameters aangewend voor GFAAS metingen 
Thermo Elemental Solaar GFAAS: 
Instrumentele instellingen en meetparameters 
217,6 nm 
0,5 nm 
0,0 L min-1 
90 % 
op basis van deuteriumlamp 
> 500 runs 
5 
Golflengte 
Spectrale bandbreedte 
Ar gasdebiet tijdens atomisatie 
Lampstroom 
Achtergrondcorrectiesysteem 
Levensduur grafietoven 
Replicates 
Werkvolume 20 µl 
 
4.3.3 Analyseresultaten 
Vijf polyurethaanmonsters met verschillende Sb2O3-gehaltes (0,01 %, 0,5 %, 1 %, 2 % en 
10 % Sb2O3 verwacht op basis van tijdens de productie toegevoegde hoeveelheid) werden 
geanalyseerd met behulp van GFAAS. Daarnaast werden vier polypropyleenmonsters 
(0,01 %, 0,5 %, 1 % en 2 % Sb2O3 verwacht op basis van tijdens de productie toegevoegde 
hoeveelheid) geanalyseerd met behulp van GFAAS na oplossen van de monsters door middel 
van een zure digestie in een microgolfunit. Een overzicht van de analyseresultaten is terug te 
vinden in Tabel 4.4. Zoals uit Tabel 4.4 kan opgemaakt worden, is de overeenkomst tussen de 
resultaten verkregen met behulp van GFAAS en de verwachte waarden op basis van de tijdens 
de productie toegevoegde hoeveelheid zeer goed. De relatieve standaarddeviatie (1 – 5 %) 
beantwoordt aan de eisen gesteld voor dit soort analyse. 
 
Tabel 4.4 Bepaling van Sb2O3 in polyurethaan en in polypropyleen door middel van GFAAS. De 
onzekerheden zijn weergegeven als 95% confidentie-interval 
  0,01 % 
Sb2O3 
0,5 % 
Sb2O3 
1 % 
Sb2O3 
2 % 
Sb2O3 
10 % 
Sb2O3 
GFAAS       
217,6 nm PU 0,011 ± 0,001 0,51 ± 0,05 1,01 ± 0,06 2,09 ± 0,08 10,52 ± 0,10 
 PP 0,011 ± 0,001 0,45 ± 0,04 1,05 ± 0,06 1,93 ± 0,08 - 
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4.4 KWANTITATIEVE BEPALING VAN ANTIMOONOXIDE IN 
POLYURETHAAN EN POLYPROPYLEEN DOOR MIDDEL VAN ICPOES 
4.4.1 Analyseprocédé voor de bepaling van Sb2O3 bij gebruik van ICPOES 
Voor de analyses door middel van ICPOES werden de oplossingen bekomen na digestie in 
een microgolfoven aangelengd tot 100 mL en vervolgens 5-voudig verdund met Milli-Q 
water. Antimoon werd gemeten bij vijf verschillende golflengtes zoals vermeld Tabel 4.5. 
 
Tabel 4.5 Gemeten golflengtes voor Sb en hun relatieve gevoeligheden 
Gemeten golflengtes Relatieve gevoeligheid 
206,834 nm 1316,3 
217,582 nm 1973,8 
231,146 nm 1843 
252,852 nm 730,8 
259,804 nm 779,3 
 
Een overzicht van de instrumentele instellingen en meetparameters aangewend voor ICPOES 
metingen wordt gegeven in Tabel 4.6. 
 
Tabel 4.6 Instrumentele instellingen en meetparameters aangewend voor ICPOES metingen 
Varian Vista MPX CCD simultane detectie: 
Instrumentele instellingen 
 
RF vermogen 1200 W 
Ar gasdebieten 
- plasmagas 
- hulpgas 
- verstuivergas 
 
15 L min-1 
1,5 L min-1 
1 L min-1 
Observatiehoogte 8 mm 
Meetparameters  
Monsteraanvoersnelheid 1 mL min-1 
Spoeltijd 10 s 
Replicates 3 
Gemeten golflengtes zie Tabel 4.5 
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Een kalibratiecurve werd geconstrueerd op basis van de signaalintensiteiten verkregen voor 
standaarden met een concentratie van 1, 2, 5 en 10 mg L-1 Sb. Drie verschillende stalen van 
elk monster werden ontsloten en geanalyseerd. Voor elke digest werden vijf metingen 
uitgevoerd. 
4.4.2 Analyseresultaten 
Analoog als bij GFAAS werden vijf polyurethaanmonsters (0,01 %, 0,5 %, 1 %, 2 % en 10 % 
Sb2O3) en vier polypropyleenmonsters met verschillende Sb2O3-gehaltes (0,01 %, 0,5 %, 1 % 
en 2 % Sb2O3) geanalyseerd met behulp van ICPOES na oplossen van de monsters door 
middel van een zure digestie in een microgolfunit. Een overzicht van de analyseresultaten is 
terug te vinden in Tabel 4.7. 
 
Tabel 4.7 Bepaling van Sb2O3 in polyurethaan en in polypropyleen door middel van ICPOES. De 
onzekerheden zijn weergegeven als 95% confidentie-interval 
  0,01 % 
Sb2O3 
0,5 % 
Sb2O3 
1 % 
Sb2O3 
2 % 
Sb2O3 
10 % 
Sb2O3 
ICPOES       
206,834 nm PU < LOD 0,47 ± 0,04 0,94 ± 0,05 1,91 ± 0,04 10,82 ± 0,03 
 PP < LOD 0,48 ± 0,01 0,95 ± 0,02 2,00 ± 0,01 - 
217,582 nm PU < LOD 0,45 ± 0,05 0,95 ± 0,02 1,95 ± 0,05 10,27 ± 0,02 
 PP < LOD 0,48 ± 0,02 0,99 ± 0,01 2,04 ± 0,02 - 
231,146 nm PU < LOD 0,48 ± 0,04 0,96 ± 0,02 1,93 ± 0,03 10,78 ± 0,03 
 PP < LOD 0,49 ± 0,02 1,00 ± 0,01 2,01 ± 0,01 - 
252,852 nm PU < LOD 2,09 ± 0,03 1,52 ± 0,03 3,96 ± 0,03 13,59 ± 0,04 
 PP < LOD 2,91 ± 0,02 3,53 ± 0,02 4,66 ± 0,02 - 
259,804 nm PU < LOD 0,48 ± 0,04 0,92 ± 0,04 1,92 ± 0,04 10,92 ± 0,04 
 PP < LOD 0,49 ± 0,01 0,98 ± 0,02 1,98 ± 0,02 - 
 
Zoals uit Tabel 4.7 kan opgemaakt worden, is ook in het geval van ICPOES de overeenkomst 
met de verwachte waarden op basis van de tijdens de productie toegevoegde hoeveelheid zeer 
goed – met uitzondering van de resultaten bij 252,852 nm – en beantwoordt de relatieve 
standaarddeviatie (1 – 5 %) aan de eisen gesteld voor dit soort analyse. 
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Opvallend is dat bij een golflengte van 252,852 nm duidelijk hogere waarden worden 
bekomen in vergelijking met de vier andere golflengtes. Een interferentiestudie (Figuur 4.6) 
toont aan dat Sb bij deze golflengte geïnterfereerd wordt door Si. Door gebruik te maken van 
waterstoffluoride tijdens de digestie worden de in het monster aanwezige silicaten afgebroken 
en kan Si worden verwijderd (afgerookt) onder de vorm van SiF4. Kwantitatieve verwijdering 
van Si wordt slechts bereikt indien er wordt afgerookt tot (bijna) droog. Er valt dus aan te 
nemen dat Si inderdaad niet (volledig) verwijderd werd, maar gedeeltelijk aanwezig bleef in 
opgeloste vorm SiF62-. 
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Figuur 4.6 Interferentiestudie Sb 252,852 nm 
 
De analyse van polyurethaan en van polypropyleen met een Sb2O3-gehalte van 0,01 % is via 
het gevolgde procédé niet mogelijk met behulp van ICPOES, gezien het beperkte 
detectievermogen van deze techniek. 
4.5 KWANTITATIEVE BEPALING VAN ANTIMOONOXIDE IN 
POLYURETHAAN EN POLYPROPYLEEN DOOR MIDDEL VAN ICPMS 
4.5.1 Analyseprocédé voor de bepaling van Sb2O3 bij gebruik van ICPMS 
Voor de analyses door middel van ICPMS werden de oplossingen bekomen na digestie in een 
microgolfoven aangelengd tot 100 mL en vervolgens 200-voudig verdund met Milli-Q water. 
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Een kalibratiecurve werd geconstrueerd op basis van de signaalintensiteiten verkregen voor 
standaarden met een concentratie van 20, 50 en 100 µg L-1 Sb. Indium (finale concentratie 
50 µg L-1) werd zowel aan de standaarden als aan de monsters toegevoegd als inwendige 
standaard ter correctie van eventuele matrixeffecten, instrumentinstabiliteit en signaaldrift. De 
signalen van beide antimoonisotopen (121Sb en 123Sb) werden gemeten. Analoog als bij de 
ICPOES metingen, werden drie verschillende stalen van elk monster geanalyseerd. Voor elke 
digest werden vijf herhaalde metingen doorgevoerd. Een overzicht van de instrumentele 
instellingen en meetparameters aangewend voor ICPMS metingen wordt gegeven in  
Tabel 4.8. 
 
Tabel 4.8 Instrumentele instellingen en meetparameters aangewend voor ICPMS metingen 
PerkinElmer Elan 5000: 
Instrumentele instellingen 
 
Monsteraanvoersnelheid 1 mL min-1 
RF power 1200 W 
Ar gasdebieten 
- plasmagas 
- hulpgas 
- verstuivergas 
 
12 L min-1 
1,2 L min-1 
1 L min-1 
Sampling cone Ni, 1,0 mm Ø 
Skimmer Ni, 0,75 mm Ø 
Lenspotentialen Geoptimaliseerd voor maximale M+-densiteit 
Meetparameters  
Scanning mode Peak hop transient 
Detector mode Dual (puls en analoog) 
Dwell time 20 ms 
Meetpunten/spectrale piek 1 
Sweeps/reading 50 
Readings/replicate 5 
Replicates 5 
Totale meettijd 86 s 
Gemeten isotopen 121Sb, 123Sb, 115Ina 
a
 toegevoegd als inwendige standaard 
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4.5.2 Analyseresultaten 
Analoog werden vijf polyurethaanmonsters (0,01 %, 0,5 %, 1 %, 2 % en 10 % Sb2O3) en vier 
polypropyleenmonsters met verschillende Sb2O3-gehaltes (0,01 %, 0,5 %, 1 % en 2 % Sb2O3) 
geanalyseerd met behulp van ICPMS na oplossen van de monsters door middel van een zure 
digestie in een microgolfunit. Een overzicht van de analyseresultaten is terug te vinden in 
Tabel 4.9. 
 
Tabel 4.9 Bepaling van Sb2O3 in polyurethaan en in polypropyleen door middel van ICPMS. De 
onzekerheden zijn weergegeven als 95% confidentie-interval 
  0,01 % 
Sb2O3 
0,5 % 
Sb2O3 
1 % 
Sb2O3 
2 % 
Sb2O3 
10 % 
Sb2O3 
ICPMS       
121Sb PU 0,009 ± 0,001 0,48 ± 0,04 0,96 ± 0,05 1,92 ± 0,03 10,07 ± 0,04 
 PP 0,010 ± 0,001 0,51 ± 0,01 1,00 ± 0,01 1,97 ± 0,02 - 
123Sb PU 0,009 ± 0,004 0,48 ± 0,05 0,96 ± 0,04 1,92 ± 0,03 10,13 ± 0,09 
 PP 0,010 ± 0,001 0,51 ± 0,01 1,00 ± 0,01 1,97 ± 0,01 - 
 
Zoals uit Tabel 4.9 kan opgemaakt worden, is ook in het geval van ICPMS de overeenkomst 
met de verwachte waarden op basis van de tijdens de productie toegevoegde hoeveelheid zeer 
goed. De relatieve standaarddeviatie (1 – 5 %) beantwoordt eveneens aan de eisen gesteld 
voor dit soort analyse. 
 
Opvallend is ook de overeenkomst tussen de resultaten verkregen via de beide Sb-isotopen bij 
analyse door middel van ICPMS. Dit toont aan dat Sb interferentievrij kan gemeten worden. 
4.6 VERGELIJKING VAN DE ANALYSEMETHODEN EN BESLUIT 
Samenvattend kan gesteld worden dat de bepaling van het gehalte vlamdovend Sb2O3 in 
zowel polyurethaan als polypropyleen met behulp van GFAAS, ICPOES en ICPMS na zure 
digestie van het polymeer in een microgolfunit met succes kan doorgevoerd worden. Cruciaal 
hierbij is de ontwikkeling van een geschikte digestiemethode. 
 
Zoals blijkt uit Tabel 4.10 is er een goede overeenkomst tussen de analyseresultaten bekomen 
door middel van GFAAS, ICPOES en ICPMS. Bovendien kunnen de RSD-waarden 
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beschouwd worden als aanvaardbaar voor deze toepassing. Variantie-analyse toonde echter 
aan dat de verschillen in precisie tussen de verschillende technieken statistisch significant zijn 
en dit zowel voor de polyurethaanmonsters (95 % confidentieniveau, Fkritische waarde = 5,143; 
Fwaarde = 24,621) als voor de polypropyleenmonsters (95 % confidentieniveau, Fkritische waarde = 
6,944; Fwaarde = 25,251). 
 
Tabel 4.10 Bepaling van Sb2O3 in polyurethaan en in polypropyleen: vergelijking van de 
analysemethoden. De onzekerheden zijn weergegeven als 95% confidentie-interval 
  0,01 % 
Sb2O3 
0,5 % 
Sb2O3 
1 % 
Sb2O3 
2 % 
Sb2O3 
10 % 
Sb2O3 
GFAAS       
217,6 nm PU 0,011 ± 0,001 0,51 ± 0,05 1,01 ± 0,06 2,09 ± 0,08 10,52 ± 0,10 
 PP 0,011 ± 0,001 0,45 ± 0,04 1,05 ± 0,06 1,93 ± 0,08 - 
ICPOES       
206,834 nm PU < LOD 0,47 ± 0,04 0,94 ± 0,05 1,91 ± 0,04 10,82 ± 0,03 
 PP < LOD 0,48 ± 0,01 0,95 ± 0,02 2,00 ± 0,01 - 
217,582 nm PU < LOD 0,45 ± 0,05 0,95 ± 0,02 1,95 ± 0,05 10,27 ± 0,02 
 PP < LOD 0,48 ± 0,02 0,99 ± 0,01 2,04 ± 0,02 - 
231,146 nm PU < LOD 0,48 ± 0,04 0,96 ± 0,02 1,93 ± 0,03 10,78 ± 0,03 
 PP < LOD 0,49 ± 0,02 1,00 ± 0,01 2,01 ± 0,01 - 
252,852 nm PU < LOD 2,09 ± 0,03 1,52 ± 0,03 3,96 ± 0,03 13,59 ± 0,04 
 PP < LOD 2,91 ± 0,02 3,53 ± 0,02 4,66 ± 0,02 - 
259,804 nm PU < LOD 0,48 ± 0,04 0,92 ± 0,04 1,92 ± 0,04 10,92 ± 0,04 
 PP < LOD 0,49 ± 0,01 0,98 ± 0,02 1,98 ± 0,02 - 
ICPMS       
121Sb PU 0,009 ± 0,001 0,48 ± 0,04 0,96 ± 0,05 1,92 ± 0,03 10,07 ± 0,04 
 PP 0,010 ± 0,001 0,51 ± 0,01 1,00 ± 0,01 1,97 ± 0,02 - 
123Sb PU 0,009 ± 0,004 0,48 ± 0,05 0,96 ± 0,04 1,92 ± 0,03 10,13 ± 0,09 
 PP 0,010 ± 0,001 0,51 ± 0,01 1,00 ± 0,01 1,97 ± 0,01 - 
 
Uit de resultaten kan bovendien geconcludeerd worden dat ICPMS een betere precisie 
vertoont dan ICPOES dat op zijn beurt een betere precisie heeft dan GFAAS. Bovendien is, 
gezien het beperkte detectievermogen, bepaling van een Sb2O3-gehalte van 0,01 % via het 
gevolgde procédé niet mogelijk met behulp van ICPOES. Opvallend bij ICPOES analyse is 
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ook dat bij een golflengte van 252,852 nm duidelijk hogere waarden worden bekomen in 
vergelijking met de vier andere golflengtes. Dit kan verklaard worden door het optreden van 
een interferentie veroorzaakt door de aanwezigheid van Si in de monsters. 
 
ICPOES en ICPMS hebben als groot voordeel dat multi-elementbepaling mogelijk is. 
Aangezien dit voor deze toepassing geen vereiste is, kan de voorkeur gegeven worden aan 
GFAAS analyse, gezien de lage kostprijs en robuustheid van deze techniek. 
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5.1 INLEIDING 
Zilver wordt in verschillende contexten gebruikt als antimicrobieel additief 
[Greenwood N.N. 1997], [Kampf G. 1998]. In de Middeleeuwen werd al vastgesteld dat 
bijvoorbeeld melk, water en wijn langer bewaard konden worden als deze werden opgeslagen 
in zilveren containers. Ook zilveren juwelen zijn sinds de Oudheid bijzonder populair 
aangezien deze een mooi glanzend voorkomen combineren met antimicrobiële 
eigenschappen. Meer recent wordt zilver gebruikt in tal van andere toepassingen, gaande van 
de behandeling van ooginfecties tot de behandeling van drinkbaar water [Anon 2004]. Zilver 
wordt bovendien ook in tal van medische behandelingen aangewend [Silver S. 2006], 
[Miner K.J. 2006], [Brett D.W. 2006]. Medische apparaten en implantaten worden eveneens 
behandeld met zilver om op deze manier het risico op infecties te reduceren 
[Loertzer H. 2006]. 
 
Micro-organismen zoals bacteriën, virussen, eencellige schimmels en algen worden overal 
teruggevonden. De groei hiervan op materialen zoals textiel of plastic kan leiden tot 
geurhinder, verkleuring of de vorming van biofilms. In bepaalde omstandigheden kan zelfs 
degradatie of corrosie van het materiaal optreden. De impact van microben op een 
onbehandeld oppervlak is schematisch weergegeven in Figuur 5.1. 
 
Figuur 5.1 Impact van microben op een onbehandeld oppervlak 
 
De beste manier om de microben te verwijderen en te doden is het aangetaste oppervlak 
wassen met warm water en detergent. Deze behandelingsmethode is echter vrij duur en 
tijdrovend. Bovendien wordt geen bescherming geboden tegen nieuwe contaminatie. 
AlphaSan antimicrobieel additief [Milliken 2007] is een zirkoniumfosfaat ionen-
uitwisselingshars dat zilver bevat. Het wordt gekarakteriseerd door een hoge 
temperatuurstabiliteit en een geringe kleurvorming waardoor het een zeer geschikt 
antimicrobieel additief is voor tal van toepassingen. Zilver is de actieve component en is 
efficiënt tegen een breed spectrum van micro-organismen, die geurhinder, verkleuring en 
andere esthetische problemen veroorzaken. 
Onbehandeld oppervlak 
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Wanneer microben zich vasthechten op een met AlphaSan behandeld oppervlak interfereren 
de zilverionen met hun metabolisme, waardoor de microben sterven (Figuur 5.2). Het 
zilverkation is een sterk antimicrobieel agens omdat het zich kan binden aan de bacteriewand 
en deze aldus kan beschadigen. In feite bindt het zilverion via thiolgroepen met eiwitten die 
een functionele rol spelen in de bacteriële cel. Eens de zilverkationen zich gebonden hebben 
op de eiwitten wijzigen ze de structuur ervan, waardoor de functie van het eiwit voor de 
bacteriële cel verloren gaat. Bovendien kan de celwand door zilver worden aangetast, wat kan 
leiden tot scheuren in de celwand waardoor de bacterie sterft. Zilver bindt ook met enzymen 
die belangrijk zijn voor de bacterie waardoor deze niet langer normaal kan functioneren of 
delen. Precies omdat zilver op diverse wijzen inwerkt, is de kans op resistentie bijzonder 
beperkt. 
 
Figuur 5.2 Impact van microben op een met AlphaSan behandeld oppervlak 
 
Verschillende auteurs rapporteerden reeds over de bepaling van zilver. Het betreft hier 
voornamelijk analyse van biologische materialen of milieutoepassingen [Drasch G. 1995], 
[Daskalakis K.D. 1997], [Dadfarnia S. 2004], [Saeki S. 1995]. De traditionele aangewende 
analysemethoden voor de bepaling van Ag in vaste monsters vereisen voorafgaandelijke 
digestie waarbij in bepaalde gevallen een bijkomende preconcentratiestap vereist is 
[Dadfarnia S. 2004], [Saeki S. 1995], [Mitkin V.N. 2003], [Chakrapani G. 2001], 
[Liu P. 2002], [Itagaki T. 2000]. In de industrie wordt het gehalte aan toegevoegd AlphaSan 
bepaald na een combinatie van een verassingsstap volgens een standaard ASTM-methode 
(ASTM D 5630) (ASTM = American Society for Testing and Materials) [ASTM 2007] en een 
daaropvolgende zure digestie van de resulterende as. Er werd echter vastgesteld dat verlies 
van zilver kan optreden tijdens de verassing van het polymeermateriaal. Daarenboven is dit 
procédé zeer tijdrovend. 
 
Behandeld oppervlak 
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Het doel van dit onderzoek was dan ook het ontwikkelen van snelle en voldoende accurate 
analysemethoden voor de bepaling van zilver in polymeermaterialen. De ontwikkelde 
methode dient bovendien voldoende flexibel te zijn, zodat ze kan toegepast worden op 
verschillende polymeertypes zonder bijkomende modificaties. Het zilvergehalte in de in dit 
werk geanalyseerde stalen varieert typisch tussen 0,01 en 0,2 gewichtspercent waardoor het 
bereiken van de ultieme gevoeligheid geen prioriteit is in dit werk. 
 
De mogelijkheden van verschillende analysemethoden voor de bepaling van Ag in 
polymeermaterialen werden geëvalueerd. Via adequate Ag-bepaling kan het productieproces 
uiteindelijk beter gecontroleerd worden en kan de kwaliteit van het eindproduct gegarandeerd 
worden. In deze context lijkt het ontwikkelen van analysemethoden die rechtstreekse bepaling 
van Ag in vaste monsters (geen oplossing vereist) mogelijk maken wenselijk aangezien op 
deze manier de analysesnelheid aanzienlijk toeneemt. Daarom werden de mogelijkheden van 
verschillende solid sampling technieken geëvalueerd: (i) laser ablatie inductief gekoppeld 
plasma massaspectrometrie (LA-ICPMS), (ii) solid sampling grafietoven atomaire absorptie 
spectrometrie (SS-GFAAS) en (iii) golflengtedispersieve X-stralenfluorescentie spectrometrie 
(WDXRF). Om de solid sampling methoden te valideren werden eveneens twee verschillende 
digestiemethoden getest, conventionele zure digestie in een Kjeldahlkolf en verassing in een 
moffeloven met een daaropvolgende zure digestie in een microgolfunit. De aldus bekomen 
oplossingen werden gemeten door middel van vlam AAS en ICPMS, beide door gebruik te 
maken van pneumatische verstuiving (pneumatic nebulization – PN) als 
monsterintroductiesysteem. De mogelijkheden en beperkingen van de verschillende 
benaderingen voor de bepaling van Ag werden vergeleken en geëvalueerd. 
5.2 EXPERIMENTEEL 
5.2.1 Instrumentatie 
De PN-ICPMS metingen werden uitgevoerd met een PerkinElmer Sciex DRCplus quadrupool 
gebaseerde ICP massaspectrometer (Concord, Ontario, Canada). Een concentrische verstuiver 
gemonteerd op een cyclonische verstuiverkamer werd gebruikt als monsterintroductiesysteem. 
 
De FAAS metingen werden uitgevoerd met een 2380 vlam atomaire absorptie spectrometer 
van PerkinElmer (Welleswey, Massachussents, USA). De Ag holle kathodelamp werd 
eveneens aangekocht bij PerkinElmer. 
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Voor de solid sampling GFAAS metingen werd gebruik gemaakt van een AAS Zenith 60 
atomaire absorptie spectrometer van Analytik Jena (Jena, Duitsland). Dit instrument is 
uitgerust met een transversaal verwarmde grafietbuis, een autosampler (SSA 61) en een 
Zeemaneffect achtergrondcorrectiesysteem [Resano M. 2006], [Friese K.-C. 1998]. 
 
LA-ICPMS analyse werd mogelijk gemaakt door gebruik van een GeoLas 200M 193 nm ArF 
excimeer gebaseerde laser ablatie unit als monsterintroductiesysteem (Microlas, Göttingen, 
Duitsland), gekoppeld aan een PerkinElmer Sciex Elan DRCplus quadrupool gebaseerde ICP 
massaspectrometer. Voor een gedetailleerde beschrijving van de in dit werk gebruikte 
laserinstrumentatie wordt verwezen naar de literatuur [Günther D. 1997], 
[Mason P.R.D. 2001]. De ablatiecel werd gekoppeld aan de ICP massaspectrometer door 
middel van een Tygonslang (interne diameter: 3 mm). Argon werd gebruikt als dragergas. 
 
WDXRF metingen werden uitgevoerd met een Philips PW 2400 instrument, uitgerust met een 
PW 2510 autosampler. Een Cr-buis werd aangewend voor de productie van de primaire X-
stralen (60 kV, 50 mA) en golflengteselectie gebeurde op basis van een Ge-kristal. 
5.2.2 Stalen en reagentia 
In alle experimenten werd gebruik gemaakt van hoogzuivere reagentia. Water werd 
gedeïoniseerd en verder gezuiverd met behulp van een Millipore Milli-Q 
waterzuiveringssysteem. Alle verdunningen werden gemaakt met 0,14 mol L-1 HNO3, dat 
bereid werd uitgaande van een 14 mol L-1 HNO3-oplossing door verdunning met Milli-Q 
water. Deze 14 mol L-1 HNO3-oplossing werd vooraf gezuiverd door sub-boiling destillatie in 
kwartsapparatuur, net als de 18 mol L-1 H2SO4-oplossing. 23 mol L-1 HF werd aangekocht bij 
Merck (Darmstadt, Duitsland). 10 mol L-1 H2O2 werd aangekocht bij Panreac (Barcelona, 
Spanje). Alle reagentia waren van analytische of hogere zuiverheid. Voor het bereiden van 
Ag-standaardoplossingen werd uitgegaan van een commercieel beschikbare 1 g L-1 mono-
element stockoplossing (Merck, Darmstadt, Duitsland). 
 
Vier verschillende polymeerstalen, met zilverconcentraties van 0,01 tot 0,2 gewichtspercent 
Ag werden geselecteerd: hoge druk polypropyleen (HPPP), acrylonitril butadieen styreen 
(ABS), nitrille butadieen rubber (NBR) en polyoxymethyleen (POM). De stalen waren 
beschikbaar als granules met een gemiddelde massa van 15 mg en als plaatjes (7 x 4 x 1 cm). 
De monsters werden ter beschikking gesteld door Milliken Chemical (Gent, België). Het op 
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basis van het productieproces verwachte Ag-gehalte werd gebruikt als referentiewaarde (vide 
infra). 
5.3 KWANTITATIEVE BEPALING VAN Ag IN POLYMEREN NA DIGESTIE 
5.3.1 Analyseprocédé bij gebruik van PN-ICPMS 
Vóór de analyse werden de monsters in oplossing gebracht. Hiervoor werden de monsters in 
eerste instantie gedurende één uur verast in een moffeloven bij een temperatuur van 750 °C. 
Na afkoeling werd ongeveer 10 mg van de as afgewogen en werden 4 mL 14 mol L-1 HNO3 
en 1 mL 23 mol L-1 HF toegevoegd. De daaropvolgende digestie werd uitgevoerd in een 
MLS-1200 MEGA microgolfunit (Milestone, Bergamo, Italië). Een overzicht van het 
aangewende digestieprogramma wordt gegeven in Tabel 5.1. 
 
Tabel 5.1 Digestieprogramma 
∆t Aangewend vermogen 
1 min 250 W 
1 min 0 W 
4 min 250 W 
4 min 400 W 
4 min 600 W 
5 min vent 
 
Na de digestie werden de monsters aangelegd tot 100 mL en vervolgens 50-voudig verdund. 
Het volledige procédé (rekening gehouden met de tijd nodig voor afkoelen en het overbrengen 
van de resulterende oplossingen in kolven) neemt ongeveer twee uur tijd in beslag. Met de 
gebruikte opstelling is het mogelijke tien monsters (9 monsters + 1 blanco) simultaan te 
behandelen. 
 
Naast deze methode werden ook de mogelijkheden van zure digestie in een Kjeldahlkolf 
verkend. Deze methode [Belarra M.A. 1989] omvat: (i) afwegen van ± 0,1000 g monster in 
een Kjeldahlkolf, (ii) toevoegen van 5 mL 18 mol L-1 H2SO4, (iii) verwarmen met een 
Bunsenbrander gedurende 35 minuten, (iv) afkoelen en additie van 1 mL 10 mol L-1 H2O2 
(behalve in het geval van NBR waar 1 mL 14 mol L-1 HNO3 wordt toegevoegd gezien de 
moeilijke digestie van rubber), (v) opnieuw verwarmen tot een heldere oplossing wordt 
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bekomen en tot slot (vi) aanlengen tot 50 mL met Milli-Q water. Na deze digestie werden de 
monsters 100-voudig verdund. Het volledige procédé neemt ongeveer 90 minuten in beslag. 
 
De via beide methoden verkregen oplossingen werden geanalyseerd door middel van PN-
ICPMS. Een overzicht van de instrumentele instellingen en meetparameters aangewend voor 
PN-ICPMS metingen wordt gegeven in Tabel 5.2. 
 
Tabel 5.2 Instrumentele instellingen en meetparameters aangewend voor ICPMS metingen 
PerkinElmer Sciex DRCplus (vented mode): 
Instrumentele instellingen 
Monsteraanzuigsnelheid 1 mL min-1 
RF power 1200 W 
Ar gasdebieten 
- plasmagas 
- hulpgas 
- verstuivergas 
 
17 L min-1 
1,2 L min-1 
1 L min-1 
Sampling cone Pt, 1,1 mm Ø 
Skimmer Pt, 0,9 mm Ø 
Lenspotentiaal Geoptimaliseerd voor maximale M+-densiteit 
Meetparameters  
Scanning mode Peak hop transient 
Detector mode Dual (puls en analoog) 
Dwell time 20 ms 
Meetpunten/spectrale piek 1 
Sweeps/reading 50 
Readings/replicate 5 
Replicates 5 
Totale meettijd 86 s 
Gemeten isotopen 107Ag, 109Ag, 115Ina 
a
 toegevoegd als inwendige standaard 
 
Een kalibratiecurve werd geconstrueerd op basis van de signaalintensiteiten verkregen voor 
Ag-standaarden met een concentratie van 20, 50, 100 en 200 µg L-1 (zonder matrix-matching). 
Indium (finale concentratie 50 µg L-1) werd zowel aan de standaarden als aan de monsters 
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toegevoegd als inwendige standaard ter correctie van eventuele matrixeffecten, 
instrumentinstabiliteit en signaaldrift. Drie verschillende sub-stalen van elk monster werden in 
oplossing gebracht en geanalyseerd. Voor elke digest werden vijf herhaalde metingen 
doorgevoerd. De standaarden, de monsters en de procedureblanco’s werden gemeten met een 
PerkinElmer Sciex Elan DRCplus ICP-massaspectrometer. 
5.3.2 Analyseprocédé bij gebruik van FAAS 
Voor de analyses door middel van FAAS werden de monsters in oplossing gebracht via zure 
digestie in een Kjeldahlkolf, zoals beschreven in paragraaf 5.3.1. Een kalibratiecurve werd 
geconstrueerd op basis van de absorbanties verkregen voor Ag-standaarden met een 
concentratie van 500 µg L-1, 1, 1,5, 2 en 2,5 mg L-1 (matrix-matching: 2 % H2SO4). Drie sub-
stalen van elk monster werden in oplossing gebracht en geanalyseerd. Voor elke digest 
werden vijf herhaalde metingen doorgevoerd. 
5.3.3 Analyseresultaten 
Zoals reeds aangehaald, bestaat de standaardmethode aangewend in de industrie voor de 
bepaling van zilver in Ag-bevattende polymeermaterialen uit de combinatie van een 
verassingsstap en een daaropvolgende open vessel zure digestie van de resulterende as. De 
digestie wordt uitgevoerd door aan de as, aanwezig in een platina kroesje, 4 mL 14 mol L-1 
HNO3 en 10 druppels 23 mol L-1 HF toe te voegen en het mengsel vervolgens te verhitten tot 
de as volledig in oplossing is. Gezien het risico op analietverliezen en gezien het feit dat deze 
methode zeer tijdrovend is, werden in dit werk modificaties aangebracht aan deze methode. In 
plaats van een open digestie in een platinakroesje werd in dit werk geopteerd voor een 
methode bestaande uit een verassingsstap in een moffeloven en een daaropvolgende zure 
digestie van de resulterende as in een microgolfunit. 
 
In eerste instante werd deze methode getest voor polypropyleenstalen met een verschillend 
Ag-gehalte. De digests van de polypropyleenstalen werden gemeten door middel van PN-
ICPMS, zoals beschreven in paragraaf 5.3.1. De aldus bekomen resultaten zijn samengevat in 
Tabel 5.3. De resultaten werden uitgedrukt als gewichtspercent Ag. Het verwachte 
gewichtspercent Ag werd berekend op basis van het type en de hoeveelheid AlphaSan 
toegevoegd tijdens het productieproces. 
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Tabel 5.3 Bepaling van Ag in polypropyleen: PN-ICPMS en FAAS resultaten bekomen na een zure 
digestie in een microgolfunit of zure digestie in Kjeldahlkolven. De onzekerheden zijn 
weergegeven als 95% confidentie-interval 
Polymeer 
type 
Staal Verwacht 
w/w % Ag 
Microgolf-
digestie 
PN-ICPMS 
(n=3) 
Kjeldahl zure 
digestie 
PN-ICPMS 
(n=5) 
Kjeldahl zure 
digestie 
FAAS 
(n=5) 
HPPP A 0,019 0,017 ± 0,002 0,019 ± 0,001  
 B 0,038 0,037 ± 0,006 0,038 ± 0,001  
 C 0,100 0,102 ± 0,026 0,087 ± 0,001  
 D 0,200 0,207 ± 0,016 0,195 ± 0,001  
 E 0,031 0,010 ± 0,004 0,031 ± 0,001 0,035 ± 0,001 
 F 0,062 0,037 ± 0,004 0,061 ± 0,001  
ABS A 0,040  0,038 ± 0,001 0,036 ± 0,001 
 B 0,060  0,057 ± 0,001 0,060 ± 0,001 
NBR A 0,200  0,182 ± 0,002 0,140 ± 0,007 
POM A 0,030  0,030 ± 0,001 0,031 ± 0,001 
 B 0,100  0,097 ± 0,002 0,100 ± 0,002 
 
De verkregen RSD-waarden (5 – 10 %) kunnen beschouwd worden als geschikt voor deze 
methode. De detectielimiet (3 s-definitie) bedraagt 0,0025 w/w % Ag. Zoals blijkt uit 
Tabel 5.3, is er een goede overeenkomst tussen de analyseresultaten en de verwachte 
waarden, behalve voor stalen E en F die een ander soort AlphaSan bevatten. De resultaten 
voor staal E en F zijn lager dan de verwachte waarde. De onderschatting van de resultaten kan 
verklaard worden door verliezen die tijdens de verassingsstap optreden en die afhankelijk zijn 
van het type AlphaSan of eventuele inhomogeniteiten in de asrest (cf. nemen van substalen). 
 
In een tweede stap werd deze methode verder uitgebreid naar andere polymeermaterialen 
(ABS, POM, NBR). Aangezien vastgesteld werd dat er Ag-verliezen kunnen optreden tijdens 
de verassing van het polymeer en deze methode tijdrovend en arbeidsintensief is (elk 
polymeermateriaal kan immers de ontwikkeling/aanwending van een verschillend microgolf 
digestieprogramma vereisen), werd geopteerd voor een alternatieve digestiemethode, namelijk 
zure digestie in een Kjeldahlkolf (zie paragraaf 5.3.1). Na zure digestie werden de monsters 
geanalyseerd door middel van PN-ICPMS en FAAS. 
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De resultaten voor de bepaling van Ag in de verschillende polymeermaterialen zijn 
samengevat in Tabel 5.3. Zoals kan vastgesteld worden, is er een goede overeenkomst tussen 
de analyseresultaten en de verwachte waarden. Worden de resultaten na zure digestie in een 
microgolfunit vergeleken met de resultaten na zure digestie in een Kjeldahlkolf, dan kan 
vastgesteld worden dat bij de zure digestie in de Kjeldahlkolven geen Ag-verliezen optreden. 
Hieruit kan geconcludeerd worden dat de analietverliezen bij de eerste methode naar alle 
waarschijnlijk optreden tijdens de verassing van de polymeermaterialen. 
 
De analyseresultaten voor NBR wijken licht af van de verwachte waarden. NBR is immers 
zeer moeilijk volledig te destrueren. Rubbers bevatten hoge concentraties silicaten die de 
digestie bemoeilijken. H2O2 is in dit geval onvoldoende reactief om het rubber volledig te 
destrueren. In plaats daarvan werd gebruik gemaakt van het meer reactieve HNO3, maar ook 
in dit geval is volledige digestie zeer moeilijk en kunnen kleine deeltjes in de oplossing 
achterblijven. Dit kan de onderschatting van de analyseresultaten verklaren. 
 
Uit de resultaten blijkt dat de bepaling van Ag in verschillende polymeermaterialen mogelijk 
is na zure digestie. Aangezien het oplossen van polymeermaterialen echter tijdrovend is en het 
risico op analietverliezen en onvolledige digestie vrij hoog is, werden ook de mogelijkheden 
van solid sampling methoden bestudeerd. 
5.4 KWANTITATIEVE BEPALING VAN Ag IN POLYMEREN DOOR MIDDEL 
VAN SOLID SAMPLING PROCÉDÉS 
5.4.1 Solid sampling door middel van LA-ICPMS 
5.4.1.1 Analyseprocédé bij gebruik van LA-ICPMS 
De monstervoorbereiding is gering of nagenoeg nihil. De monsters worden rechtstreeks in de 
ablatiekamer gebracht. Gedurende 30 seconden wordt op één enkel punt geableerd met een 
bundeldiameter van 120 µm, een frequentie van 10 Hz en een constante laserpulsenergie. 
Ablatie werd uitgevoerd op vier willekeurig gekozen plaatsen om de invloed van 
inhomogeniteiten, veroorzaakt door een ongelijkmatige verdeling van Ag over het materiaal, 
te vermijden. De mediaan van de vier geïntegreerde signalen [Longerich H.P. 1996] werd 
beschouwd als representatieve waarde in plaats van het gemiddelde om op deze manier de 
mogelijke invloed van uitbijters te vermijden [Belarra M.A. 1999], [Vanhaecke F. 2004], 
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[Resano M. 2003 a]. Vóór de analyse werd gedurende 30 seconden een blancosignaal 
opgemeten waarna de bekomen signalen gecorrigeerd werden met deze waarde. 
 
Analoge instrumentele instellingen van de PerkinElmer Sciex DRCplus als bij PN-ICPMS 
(Tabel 5.2) werden gebruikt met uitzondering van het centrale gasdebiet (in deze context: 
draaggas) dat verhoogd werd tot 1,4 L.min-1. Een overzicht van de instrumentele instellingen 
van het GeoLas 200M laser ablatiesysteem en de meetparameters aangewend voor LA-
ICPMS metingen wordt gegeven in Tabel 5.4. 
 
Tabel 5.4 Instrumentele instellingen en meetparameters aangewend voor LA-ICPMS metingen 
GeoLas 200M laser ablatiesysteem  
Laser pulsenergie 180 mJ (2,2 mJ op het monster) 
Energiedichtheid 19,5 J.cm-2 
Frequentie 10 Hz 
Kraterdiameter 120 µm 
Duur ablatie 300 shots 
Meetparameters  
Scanning mode Peak hop transient 
Detector mode Dual (puls en analoog) 
Dwell time 20 ms 
Meetpunten/spectrale piek 1 
Sweeps/reading 1 
Readings/replicate 600 
Replicates 1 
Totale meettijd 69 s 
Gemeten isotopen 107Ag, 109Ag, 13Ca 
a
 inwendige standaard 
 
Kwantitatieve LA-ICPMS analyse wordt mogelijk gemaakt door kalibratie ten opzichte van 
(een) matrix-matched standa(a)rd(en) [Günther D. 1999]. Aangezien in dit werk geen 
standaard referentiemateriaal met een gekende Ag-concentratie voorhanden was, werd één 
van de polypropyleenstalen waarvan de Ag-concentratie vooraf bepaald werd via PN-ICPMS 
na zure digestie in een microgolfunit, beschouwd als standaard. Om te corrigeren voor de 
verschillen in ablatiegedrag tussen de verschillende polymeermaterialen en 
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instrumentinstabiliteiten werd gebruik gemaakt van het 13C+-signaal als inwendige referentie. 
Het C-gehalte in de verschillende polymeermaterialen werd bepaald met behulp van een 
elementanalysator (1108, Carlo Erba Instruments, Italië). Voor dergelijke analyses wordt het 
monster afgewogen in een Sn-container en samen met een katalysator in een kwartsbuis 
geplaatst bij een temperatuur van 1000 °C. Zowel de container als het monster smelten en een 
verbrandingsreactie treedt op waardoor de temperatuur nog verder verhoogt 
(flashverbranding). Het monster wordt geoxideerd en verbrandingsproducten worden 
gevormd. De verschillende componenten worden van elkaar gescheiden door middel van een 
GC-kolom en detectie gebeurt met behulp van een thermische conductiviteitsdetector. 
Koolstof wordt op deze manier gedetecteerd als CO2. 
5.4.1.2 Analyseresultaten 
Laser ablatie ICPMS is een quasi niet-destructieve instrumentele analysetechniek geschikt 
voor elementanalyse van vaste monsters met minimale monstervoorbereiding. De 
laserbundeldiameter van de gebruikte GeoLas 200M LA-eenheid kan gevarieerd worden 
tussen 4 en 120 µm. In dit project werd steeds gebruik gemaakt van de grootste diameter 
(120 µm). De belangrijkste instrumentele instellingen van het ICPMS toestel (draaggasdebiet 
en RF-vermogen) werden geoptimaliseerd zodanig dat een maximale gevoeligheid werd 
bereikt. 
 
In een eerste fase van dit werk werden enkel polypropyleenstalen bestudeerd. Het grootste 
probleem bij alle solid sampling methoden is kwantificatie. De meest gebruikte methode voor 
kwantificatie bij LA-ICPMS is kalibratie ten opzichte van een ‘matrix-matched’ vaste 
standaard [Günther D. 1999]. Matrix-matching is noodzakelijk aangezien de ablatieopbrengst 
kan variëren naargelang de monstermatrix. Wegens het gebrek aan een standaard 
polypropyleen referentiemateriaal met een gecertificeerde Ag-concentratie werd één van de 
polypropyleenstalen waarvan de Ag-concentratie vooraf bepaald werd na zure digestie in een 
microgolfunit en daaropvolgende analyse via PN-ICPMS beschouwd als standaard 
(HPPP staal C). 
 
Uit de analyseresultaten (Tabel 5.5) blijkt dat er een goede overeenkomst is tussen de gemeten 
waarden en de verwachte waarden. De RSD-waarden zijn hoger (15 – 20 %) dan deze 
bekomen bij de zure digestiemethode, wat niet te verwonderen is aangezien met deze techniek 
slechts een zeer kleine monsterhoeveelheid geanalyseerd wordt (µg of lager). 
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Tabel 5.5 LA-ICPMS resultaten voor de bepaling van Ag in polypropyleen. Onzekerheden zijn 
weergegeven als 95% confidentie-interval 
Polymeer type Staal Verwacht 
w/w % Ag 
LA-ICPMS 
(n=4) 
HPPP A 0,019 0,019 ± 0,004 
 B 0,038 0,038 ± 0,008 
 C 0,100 Gebruikt als standaard 
 D 0,200 0,243 ± 0,056 
 E 0,031 0,032 ± 0,007 
 F 0,062 0,070 ± 0,015 
 
De materialen zijn weliswaar toch relatief homogeen, met slechts kleine verschillen waar te 
nemen tussen de verschillende ablatieplaatsen. De detectielimiet (3 s-definitie) bereikbaar met 
deze techniek bedraagt 0,004 w/w % Ag. 
 
Om de mogelijkheden van deze techniek verder te bestuderen, werden ook andere types 
polymeerstalen geanalyseerd. Kalibratie werd uitgevoerd ten opzichte van hetzelfde 
polypropyleenmonster (staal C) als standaard. 
 
Zoals reeds gesteld, vertonen verschillende polymeertypes een verschillend ablatiegedrag, 
gezien de verschillende fysische eigenschappen van de materialen. Om te corrigeren voor 
deze verschillen werd het 13C+-signaal beschouwd als inwendige standaard. In vorige werken 
werd het gebruik van C als inwendige standaard met wisselend succes geëvalueerd 
[Marshall J. 1992], [Resano M. 2005]. De signaalverhouding 107Ag/13C werd beschouwd en 
het verschillend C-gehalte, bepaald door middel van een elementanalysator zoals beschreven 
in paragraaf 5.4.1.1, werd in rekening gebracht. 
 
Een illustratie van de efficiëntie van deze kalibratiemethode wordt gegeven in Figuur 5.3, 
waar het 13C+- en het 107Ag+-signaal voor PP staal C en voor NBR staal A (C-gehalte PP: 
85,7 %, C-gehalte NBR: 52,7 %) worden weergegeven. Het Ag-gehalte in NBR is tweemaal 
zo hoog als het Ag-gehalte in PP, zodat verwacht wordt dat een tweemaal hogere 107Ag+-
signaalintensiteit wordt verkregen bij ablatie van NBR in vergelijking met PP. In 
werkelijkheid zien we een geringe toename in signaalintensiteit aangezien per lasershot 
minder NBR-materiaal wordt geableerd. Door gebruik te maken van het 13C+-signaal als 
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inwendige standaard wordt het mogelijk om te corrigeren voor deze verschillen in 
ablatiegedrag. 
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Figuur 5.3 Typische LA-ICPMS signalen waargenomen voor 107Ag+ en 13C+ bij analyse van PP (85,7 % C 
en 0,1 % Ag) en NBR (52,9 % C en 0,2 % Ag) 
 
Een overzicht van de analyseresultaten wordt gegeven in Tabel 5.6. 
 
Tabel 5.6 LA-ICPMS resultaten voor de bepaling van Ag in ABS, POM en NBR. De onzekerheden zijn 
weergegeven als 95% confidentie-interval 
Polymeer type Staal Verwacht 
w/w % Ag 
LA-ICPMS 
(n=4) 
HPPP C 0,100 Gebruikt als standaard 
ABS A 0,040 0,034 ± 0,007 
 B 0,060 0,056 ± 0,013 
NBR A 0,200 0,200 ± 0,041 
POM A 0,030 0,072 ± 0,019 
 B 0,100 0,400 ± 0,072 
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Het gebruik van één van de polypropyleenstalen als standaard heeft zijn nut bewezen voor 
analyse van andere polypropyleenstalen. Wanneer de matrix echter verschillend is van 
polypropyleen is kalibratie moeilijk. De resultaten van ABS en NBR zijn nog aanvaardbaar 
(< 10 % afwijking ten opzichte van de verwachte waarde), maar de resultaten voor POM zijn 
in aanzienlijke mate te hoog. Hieruit kan geconcludeerd worden dat het gebruik van het 13C+-
signaal als inwendige standaard toch onvoldoende is om volledig te corrigeren voor de 
verschillen in ablatie-efficiëntie tussen de polymeermaterialen. 
5.4.2 Solid sampling dooor middel van XRF 
5.4.2.1 Analyseprocédé bij gebruik van XRF 
De Ag Lα-lijn werd geselecteerd als analietlijn aangezien bij deze laag-energetische 
karakteristieke lijn de monsterdikte als ‘spectroscopisch oneindig dik’ kan beschouwd 
worden. In eerste instantie werd een volledig spectrum opgenomen om de invloed van 
mogelijk interfererende elementen na te gaan. Elk monster werd geanalyseerd gedurende 
74 seconden. Vijf sub-stalen werden gemeten om de invloed van uitbijters te reduceren. 
Aangezien geen standaard referentiemateriaal met een gekende Ag-concentratie voorhanden 
was, werd ook voor XRF-analyse één van de polypropyleenstalen, waarvan de Ag-
concentratie vooraf bepaald werd via PN-ICPMS na zure digestie in een microgolfunit, 
beschouwd als standaard. 
5.4.2.2 Analyseresultaten 
X-stralenfluorescentie spectrometrie is een niet-destructieve analysetechniek die rechtstreekse 
analyse van vaste monsters toelaat waardoor slechts een minimale monstervoorbereiding 
noodzakelijk is. De monsters worden bestraald met primaire X-stralen geproduceerd door een 
X-stralenbuis. In dit werk werd gebruik gemaakt van een Cr-buis voor de productie van de 
primaire X-stralen. Aangezien de intensiteit van de karakteristieke X-stralen evenredig is met 
de concentratie is kwantitatieve analyse mogelijk [Heinrich K.J.F. 1981], 
[Van Grieken R.E. 1993]. Voor kwantitatieve WDXRF-analyse werd de signaalintensiteit 
bepaald bij het piekmaximum en werd vooraf gedurende 74 seconden een achtergrondsignaal 
opgemeten. De Lα-lijnen werden geselecteerd aangezien bij deze laag energetische 
analietlijnen de monsters als ‘spectroscopisch oneindig dik’ kunnen beschouwd worden. 
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Wegens het gebrek aan een standaard polypropyleen referentiemateriaal met een 
gecertificeerde Ag-concentratie werd ook voor WDXRF één van de polypropyleenstalen, 
waarvan de Ag-concentratie vooraf bepaald werd na zure digestie in een microgolfunit en 
daaropvolgende analyse door middel van PN-ICPMS, beschouwd als standaard 
(HPPP staal C). 
 
De resultaten zijn samengevat in Tabel 5.7. WDXRF laat snelle analyse van de 
polymeermaterialen toe (ongeveer 1,5 minuten vereist per staal) met voldoende gevoeligheid 
(LOD = 0,002 w/w %) en een precisie van 8 tot 15 % RSD. Zoals blijkt uit de 
analyseresultaten zijn de resultaten bekomen voor PP en ABS in goede overeenkomst met de 
verwachte waarden. De resultaten voor POM en NBR zijn echter duidelijk te laag. 
 
Tabel 5.7 WDXRF resultaten voor de bepaling van Ag in polymeermaterialen. De onzekerheden zijn 
weergegeven als 95% confidentie-interval 
Polymeer type Staal Verwacht w/w % Ag WDXRF 
(n=5) 
HPPP A 0,019 0,021 ± 0,004 
 B 0,038 0,039 ± 0,007 
 C 0,100 Gebruikt als standaard 
 D 0,200 0,183 ± 0,033 
 E 0,031 0,032 ± 0,006 
 F 0,062 0,060 ± 0,011 
ABS A 0,040 0,033 ± 0,006 
 B 0,060 0,058 ± 0,011 
NBR A 0,200 0,071 ± 0,013 
POM A 0,030 0,018 ± 0,003 
 B 0,100 0,052 ± 0,009 
 
De conversie van netto-signaalintensiteiten naar concentratie wordt gehinderd door 
matrixeffecten. De primaire X-stralen, verantwoordelijk voor het creëren van vacatures in de 
analietatomen, worden immers ook door de matrix geabsorbeerd wanneer deze binnendringen 
in het monster. Op dezelfde manier worden de karakteristieke stralen, geproduceerd op een 
zekere diepte in het staal, gedeeltelijk geabsorbeerd op hun weg naar de detector toe. Om 
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bijgevolg de Ag-concentratie in de polymeerstalen met een verschillende samenstelling te 
bepalen, zijn matrixcorrectieprocedures noodzakelijk. 
 
Correctie voor matrixeffecten is mogelijk via de zogenaamde fundamentele parameter (FP) 
methode die het mogelijk maakt een (semi)-kwantitatieve analyse uit te voeren op basis van 
één enkele externe standaard zonder matrix-matching. De FP-methode is gebaseerd op een 
theoretische uitdrukking die de relatie geeft tussen de gemeten intensiteit van de 
fluorescentiestraling enerzijds en de concentratie van de corresponderende analietelementen 
anderzijds. Voor een vlak monster met dichtheid ρ en dikte d en voor (quasi)-
monochromatische X-stralen met energie E0, kan de intensiteit van de gedetecteerde 
karakteristieke lijn s (Kα of Lα) voor element i geschreven worden als volgt: 
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Vergelijking 5.1 
 
waarbij I0 de intensiteit is van de X-stralenbron, G een constante, afhankelijk van de 
spectrometer, die proportioneel is met de solid angle en de efficiëntie van de detector, wi de 
gewichtsfactor van element i en Qi,s een element- en lijnafhankelijke opbrengstfactor. Voor 
een monster, bestaande uit n elementen met gewichtsfactoren wj (j = 1,…, n), kan de 
attenuatiecoëfficiënt ),( 0 iEEχ  uitgedrukt worden als volgt: 
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Vergelijking 5.2 
 
waarbij α de invalshoek voorstelt, β de detectiehoek en µ j(E0), µ j(Ei) de massa-
absorptiecoëfficiënt van element j voorstelt bij respectievelijk de invallende energie E0 en de 
karakteristieke lijnenergie Ei. 
 
Een staal kan beschouwd worden als ‘spectroscopisch oneindig dik’ wanneer de gedetecteerde 
fluorescentie-intensiteit 99 % of meer van de intensiteit bedraagt die zou gedetecteerd worden 
in geval van een hypothetisch oneindig dik staal. Door gebruik te maken van Vergelijking 5.1, 
leidt dit tot de volgende vergelijking betreffende de limietwaarde voor de dikte dinf: 
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Vergelijking 5.3 
wat resulteert in: 
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Vergelijking 5.4 
 
In ons geval varieert ρdinf typisch tussen 0,0125 g cm-1 (HPPP standaard) en 0,0306 g cm-1 
(POM matrix) voor de Ag-Lα lijn geëxciteerd door Cr-Kα, wat correspondeert met een dinf-
waarde van enkele honderden µm. Aangezien de bestudeerde stalen een dikte hebben van 1 
mm kan Vergelijking 5.1 vereenvoudigd worden tot: 
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Vergelijking 5.5 
 
De attenuatiecoëfficiënt ),( 0 iEEχ , die de relatie legt tussen de gemeten intensiteiten en de 
analietconcentraties, kan op basis van de fysische constanten van de bestudeerde matrices 
berekend worden. Wordt verondersteld dat voor een gegeven spectrometer en voor een 
gegeven analietelement de matrixafhankelijke parameters (I0, G, Qi;s) constant blijven bij 
overgang van één meting naar de andere, dan kan de onbekende gewichtsfractie wi(u) van 
element i in een arbitraire (maar gekende) matrix uitgedrukt worden door: 
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Vergelijking 5.6 
 
waarbij wistnd de gewichtsfactor van element i in de gebruikte externe standaard voorstelt. 
),( 0)( iu EEχ  en ),( 0 istnd EEχ  zijn de energie-afhankelijke attenuatiecoëfficiënten van 
respectievelijk de geanalyseerde matrix en de standaardmatrix. 
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In ons geval kan aangenomen worden dat de excitatie-energie E0 overeenkomt met de energie 
van de Cr-Kα lijn uitgezonden door de X-stralenbuis (E0 = 5,414 keV). De energie van de 
karakteristieke analietlijn bedraagt Ei,s = EAg,Lα = 2,984 keV. Door gebruik te maken van deze 
parameters kunnen de attenuatiecoëfficiënten berekend worden. De attenuatiecoëfficiënt χstnd 
voor HPPP bedraagt 129,34 cm2 g-1 en voor de POM-matrix is χPOM = 257,8 cm2 g-1. Door 
toepassen van de aldus bekomen correctieterm χPOM/χstnd = 1,99 op de berekende 
concentraties in Tabel 5.7 worden de volgende gecorrigeerde concentraties bekomen: 
0,036 ± 0,006 % (staal A) en 0,103 ± 0,019 % (staal B). De absorptiecoëfficiënt χABS voor 
ABS bedraagt 145,44 cm2 g-1. Toepassen van de correctieterm χABS/χstnd = 1,12 levert 
bijgevolg voor ABS de volgende gecorrigeerde concentraties: 0,037 ± 0,006 % (staal A) en 
0,064 ± 0,013 % (staal B). De absorptiecoëfficiënt χNBR bedraagt 228,28 cm2 g-1 voor de NBR-
matrix wat overeenkomt met een correctieterm van χNBR/χstnd = 1,76. Correctie van de NBR-
data in Tabel 5.7 resulteert in de volgende gecorrigeerde concentratie voor NBR: 
0,125 ± 0,022 %. 
 
Tabel 5.8 WDXRF resultaten voor de bepaling van Ag in polymeermaterialen: matrixcorrectie. De 
onzekerheden zijn weergegeven als 95% confidentie-interval 
Polymeer 
type 
Staal Verwacht 
w/w % Ag 
WDXRF 
(n=5) 
WDXRF 
met matrixcorrectie 
HPPP A 0,019 0,021 ± 0,004  
 B 0,038 0,039 ± 0,007  
 C 0,100 Gebruikt als standaard  
 D 0,200 0,183 ± 0,033  
 E 0,031 0,032 ± 0,006  
 F 0,062 0,060 ± 0,011  
ABS A 0,040 0,033 ± 0,006 0,037 ± 0,006 
 B 0,060 0,058 ± 0,011 0,064 ± 0,013 
NBR A 0,200 0,071 ± 0,013 0,125 ± 0,022 
POM A 0,030 0,018 ± 0,003 0,036 ± 0,006 
 B 0,100 0,052 ± 0,009 0,103 ± 0,019 
 
Zoals blijkt uit Tabel 5.8 is door gebruik te maken van de theoretische absorptiecoëfficiënten 
de overeenkomst tussen de verwachte en de bepaalde concentraties aanzienlijk beter. Enkel 
het resultaat voor NBR is nog steeds te laag. Dit kan verklaard worden door de complexe 
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matrixsamenstelling van het rubber. NBR wordt immers gekarakteriseerd door de 
aanwezigheid van aanzienlijke hoeveelheden van onder meer Si, P, Mg en Zn. Bijgevolg kan 
de attenuatiecoëfficiënt niet adequaat worden berekend. 
 
Tevens dient er op te worden gewezen dat de accuratesse van deze eenvoudige techniek 
gelimiteerd is aangezien het X-stralenexcitatiespectrum niet volledig kan gekarakteriseerd 
worden door één enkele energielijn overeenkomend met de emissie-energie van de anode. 
5.4.3 Solid sampling door middel van GFAAS 
5.4.3.1 Analyseprocédé bij gebruik van solid sampling GFAAS 
De monsters werden in kleine fragmentjes van gepaste grootte (~0,1 mg) gesneden met 
behulp van een keramisch mes. De in dit werk gebruikte solid sampling eenheid laat 
automatisch wegen en transport naar de oven toe [Friese K.-C. 1998]. Het lege platform wordt 
door middel van een pincet getransporteerd naar een microbalans. Een geschikte hoeveelheid 
monster wordt manueel op het platform gebracht en gewogen. 10 µL  
0,5 g L-1 Pd-oplossing (als nitraat) wordt toegevoegd als chemische modifier. Tot slot wordt 
het met monster en modifier beladen platform getransporteerd naar de grafietoven en 
onderworpen aan een meerstapstemperatuurprogramma. Al deze handelingen werden volledig 
geautomatiseerd, met uitzondering van het laden van het monster en het toevoegen van de 
modifier op het platform. 
 
Een kalibratiecurve werd opgesteld op basis van de resultaten bekomen voor 10 µL Ag-
standaardoplossingen (0,14 mol L-1 HNO3 milieu) met geschikte concentraties op het platform 
en daaropvolgende introductie in de grafietoven. 
 
Hiervoor werd telkens de geïntegreerde absorbantie aangewend. Tien opeenvolgende 
metingen van elk monster (ongeveer 20 – 30 minuten) werden uitgevoerd en de mediaan werd 
beschouwd als representatieve waarde om de invloed van uitbijters te vermijden  
[Belarra M.A. 1999].  De werkingscondities zijn samengevat in Tabel 5.9. 
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Tabel 5.9 Instrumentele instellingen en meetparameters aangewend voor SS-GFAAS metingen 
AAS Zenith 60: 
Instrumentele instellingen en meetparameters 
Golflengte 338,3 nm 
Spectrale bandbreedte 0,5 nm 
Ar gasdebiet tijdens atomisatie 2 L min-1 
Achtergrondcorrectiesysteem Zeeman 
Magnetische veldsterkte (Hmax/Hmed) 0,8 T / 0,5 T 
Monstermassa 0,15 – 0,50 mg 
Chemische modifier 5 µg Pd 
Levensduur platform en oven > 200 vaste monsters 
Temperatuurprogramma 
 
Temperatuur 
(°C) 
Ramp 
(°C s-1) 
Hold 
(s) 
Droogstap 125 7 30 
Pyrolysestap 800 300 30 
Autozero 800 0 4 
Atomisatiestap 1800 1500 5 
Reinigingsstap 2600 1000 3 
 
5.4.3.2 Analyseresultaten 
Het vaste monster wordt gewogen en geïntroduceerd in de grafietoven waar het onder 
argonatmosfeer onderworpen wordt aan een meerstapstemperatuurprogramma. De 
temperatuur en de tijd van elke individuele stap van het temperatuurprogramma kan accuraat 
gecontroleerd worden. De totale tijd voor één enkele meting bedroeg in dit geval twee 
minuten. 
 
Deze techniek vertoont één groot nadeel vergeleken met de vorige twee solid sampling 
technieken: het is een mono-elementmethode, maar in dit specifiek geval levert dit geen 
probleem. Langs de andere kant kan in theorie door controle van de temperatuur (het gebruik 
van chemische modifiers kan deze mogelijkheid verder uitbreiden), de verassing van de 
matrixcomponenten en de atomisatie van de analietelementen in de tijd van elkaar gescheiden 
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worden. Op deze manier worden matrixeffecten vermeden en is kalibratie ten opzichte van 
standaardoplossingen mogelijk [Belarra M.A. 2002]. 
 
In de literatuur werd de ontwikkeling van een methode voor de bepaling van zilver in 
verschillende organische materialen via deze aanpak beschreven [Resano M. 2006]. In dit 
werk werd de robuustheid van dit procédé getest door deze methode toe te passen op 
verschillende polymeermaterialen, zonder verdere optimalisatie. 
 
De gebruikte instrumentinstellingen zijn samengevat in Tabel 5.9. Een pyrolysetemperatuur 
van 800 °C werd geselecteerd om de matrix zo efficiënt mogelijk te verwijderen en op deze 
manier de matrixeffecten te reduceren. Gezien de vluchtigheid van Ag is het gebruik van Pd 
als chemische modifier noodzakelijk (Figuur 5.4). 
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Figuur 5.4 Invloed van de chemische modifier op de pyrolyse- en atomisatiecurves 
 
Het hoofddoel van het gebruik van chemische modificatie bij de analyse van organische 
matrices is meestal de thermische stabilisering van de analietelementen, zodat het mogelijk 
wordt hogere verassingstemperaturen te gebruiken zonder dat dit aanleiding geeft tot 
analietverliezen. Op die manier kan de monstermatrix maximaal verwijderd worden in de 
thermische voorbehandelingstap [Shan X.Q. 1995]. 
 
Ondanks het feit dat chemische modificatie wijdverspreid is, is het werkingsmechanisme nog 
niet (volledig) opgehelderd [Volynsky A.B. 2000], [Volynsky A.B. 2002]. Al sinds 1985 wordt 
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met verschillende technieken – zoals ondermeer X-straal diffractie [Yang P.Y. 1992], X-straal 
foto-elektron spectroscopie [Yang P.Y. 1992], [Shan X.Q. 1985], Rutherford backscattering 
[Majidi V. 1991], energiedispersieve X-straalflourescentie spectrometrie [Yasuda K. 1996] – 
onderzoek verricht naar het werkingsmechanisme, maar een hypothese die alle empirische 
waarnemingen omvat werd nog niet geformuleerd. Aangezien de studie van de aard van de 
modifier-analiet interactie niet behoort tot het doel van dit werk werden geen experimenten in 
deze context uitgevoerd. 
 
Door gebruik te maken van Pd werden de analietverliezen bij de gebruikte 
temperatuursinstellingen gereduceerd en werden bij een pyrolysetemperatuur van 800 °C geen 
Ag-verliezen waargenomen [Aucelio R.Q. 2000], [Bermejo-Barrera P. 1998], 
[Shan X.Q. 1995]. Voor een overzicht van de verdere optimalisatiestudies wordt verwezen 
naar het werk van Resano et al. [Resano M. 2006]. 
 
Een belangrijk aspect dat echter wel verder wordt besproken in dit werk is de gevoeligheid 
van de techniek. Met deze methode zijn uiterst lage detectielimieten haalbaar (LOD van 
2.10-7 w/w % Ag), maar wegens het beperkt lineair dynamische bereik van AAS enerzijds en 
de beduidend hogere concentraties aan Ag in de polymeermaterialen anderzijds, is de 
methode als dusdanig niet geschikt voor de analyse van de geselecteerde stalen. Traditioneel 
kan men dit probleem op verschillende wijzen aanpakken: (i) selectie van alternatieve lijnen, 
(ii) onderhouden van een Ar-flow tijdens de atomisatie en (iii) selectie van een geschikte 
monstermassa die kan gereduceerd worden tot 0,1 mg om de hoeveelheid analiet 
geïntroduceerd in de oven te minimaliseren [Belarra M.A. 2002], [Kürfurst U. 1998]. Dit 
laatste stelt natuurlijk vrij hoge eisen inzake inhomogeniteit. Combinaties van deze 
oplossingen zijn mogelijk waardoor het dynamisch bereik in het beste geval met vier of vijf 
grootteordes kan uitgebreid worden [Resano M. 2003 b], [Resano M. 2004]. 
 
Voor zilver is de situatie echter niet gunstig aangezien Ag maar twee atoomlijnen heeft: 328,1 
en 338,3 nm. Beide lijnen vertonen een zeer hoge en vergelijkbare gevoeligheid. Door de vrij 
hoge Ag-concentraties in de bestudeerde monsters is het gebruik van hierboven vermelde 
methoden niet voldoende. Eén van de recentste innovaties in commercieel beschikbare 
GFAAS-instrumenten, die hier een uitweg kan bieden, is een 3-veld mode Zeeman-effect 
achtergrondcorrectiesysteem [Gleisner H. 2003], [Nomura C.S. 2005]. Op deze manier 
kunnen metingen bij drie verschillende magnetische veldsterktes (Hmax, Hmed en Hnul) in plaats 
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van de traditionele twee (Hmax en Hnul) worden uitgevoerd. Deze veldsterktes kunnen 
bovendien door de gebruiker binnen bepaalde limieten vrij gedefinieerd worden. Traditioneel 
wordt de totale absorbantie (atomair + achtergrond) gemeten bij een magnetische veldsterkte 
gelijk aan nul (Hnul) waardoor de absorptielijn perfect is gesitueerd in het midden van het 
HKL emissieprofiel, wat resulteert in de maximale absorbantie. De achtergrond wordt 
traditioneel gemeten bij een maximale magnetische veldsterkte (Hmax) die resulteert in een 
maximale shift van de absorptielijnen. In de 3-veld methode is het ook mogelijk om de netto-
analietabsorbantie te berekenen op basis van de analietabsorbantie gemeten bij Hmed en de 
achtergrondabsorbantie gemeten bij Hmax. Bij Hmed zijn de analietlijnen weliswaar verschoven 
ten opzichte van het HCL emissieprofiel, maar in mindere mate dan bij Hmax waardoor een 
verminderde absorbantie wordt waargenomen (Figuur 5.5). 
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Figuur 5.5 Schematische voorstelling 3-mode Zeemaneffect 
 
Deze methode werd in detail onderzocht door de Loos-Vollebregt et al. via modificatie van de 
vroegere generatie Zeeman-instrumenten [de Loos-Vollebregt M.T.C. 1993]. Theoretisch kan 
door variatie van de medium veldsterkte elke gevoeligheid gelegen tussen nul en de maximale 
gevoeligheid bekomen met conventionele Zeeman-GFAAS bekomen worden. In de literatuur 
is nog maar weinig onderzoek terug te vinden over deze methode [Resano M. 2006], 
[Gleisner H. 2003], [Nomura C.S. 2005]. 
 
In het geval van zilver werd reeds aangetoond dat door het gebruik van deze methode het 
mogelijk is Ag-hoeveelheden tot 1000 ng te detecteren, wat voldoende is om directe analyse 
van de in dit werk bestudeerde polymeermaterialen toe te laten, op voorwaarde dat niet meer 
dan 0,5 mg staal in de grafietoven wordt geïntroduceerd [Resano M. 2006]. 
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Goed gedefinieerde Ag-profielen werden bekomen voor de verschillende materialen. 
Bovendien werd vastgesteld dat de signaalprofielen bekomen voor vaste monsters en voor 
waterige standaarden een analoog voorkomen vertonen en belangrijker, ook de 
piekoppervlaktes voor dezelfde hoeveelheid Ag zijn identiek, wat kalibratie ten opzichte van 
standaardoplossingen mogelijk maakt, zoals geïllustreerd in Figuur 5.6. 
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Figuur 5.6 Vergelijking van de signalen bekomen bij atomisatie van POM staal B en van een waterige 
standaardoplossing 
 
De resultaten bekomen met deze techniek zijn samengevat in Tabel 5.10. Zoals kan worden 
vastgesteld, is er een goede overeenkomst tussen de meetresultaten en de referentiewaarden. 
De RSD-waarden (7 – 15 %) kunnen beschouwd worden als aanvaardbaar voor deze 
toepassing. 
 
Uit deze resultaten kan geconcludeerd worden dat SS-GFAAS een zeer geschikte techniek is 
voor de snelle bepaling van Ag in verschillende polymeermaterialen. Mede dankzij de 
robuustheid en de snelheid van de techniek is deze methode zeer aantrekkelijk voor dergelijke 
toepassingen. 
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Tabel 5.10 SS-GFAAS resultaten voor de bepaling van Ag in polymeermaterialen. De onzekerheden zijn 
weergegeven als 95% confidentie-interval 
Polymeer type Staal Verwacht w/w % Ag SS-GFAAS 
(n=10) 
HPPP A 0,019 0,020 ± 0,001 
 B 0,038 0,035 ± 0,001 
 C 0,100 0,098 ± 0,006 
 D 0,200 0,193 ± 0,013 
 E 0,031 0,030 ± 0,001 
 F 0,062  
ABS A 0,040 0,030 ± 0,004 
 B 0,060 0,065 ± 0,004 
NBR A 0,200 0,191 ± 0,017 
POM A 0,030 0,030 ± 0,002 
 B 0,100 0,090 ± 0,004 
 
5.5 VERGELIJKING VAN DE ANALYSEMETHODEN EN BESLUIT 
Tabel 5.11 geeft een overzicht van de analyseresultaten na digestie. Zoals duidelijk uit de 
tabel konden in de meeste gevallen accurate resultaten bekomen worden na oplossen van de 
polymeermaterialen en daaropvolgende analyse door middel van pneumatische verstuiving 
ICPMS en vlam AAS.  
 
Gezien het risico op Ag-verliezen, het moeilijk oplossen van sommige polymeermaterialen en 
de vrij arbeidsintensieve monstervoorbereiding, betekent de rechtstreekse analyse van de 
vaste monsters echter een belangrijke tijdswinst. 
 
Meer algemeen werd in dit werk aangetoond dat het gebruik van LA-ICPMS, WDXRF en SS-
GFAAS succesvol kan ingezet worden voor de bepaling van Ag in polymeermaterialen. De 
resultaten bekomen met solid sampling technieken zijn samengevat in Tabel 5.12. Een 
belangrijke beperking bij LA-ICPMS en WDXRF is echter de kalibratie. SS-GFAAS langs de 
andere kant is een snel en accuraat alternatief voor deze toepassing. 
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Tabel 5.11 Bepaling van Ag in polymeermaterialen: vergelijking analysemethoden na digestie. De 
onzekerheden zijn weergegeven als 95% confidentie-interval 
Polymeer 
type 
Staal Verwacht 
w/w % Ag 
Microgolf-
digestie 
PN-ICPMS 
(n=3) 
Kjeldahl zure 
digestie 
PN-ICPMS 
(n=5) 
Kjeldahl zure 
digestie 
FAAS 
(n=5) 
HPPP A 0,019 0,017 ± 0,002 0,019 ± 0,001  
 B 0,038 0,037 ± 0,006 0,038 ± 0,001  
 C 0,100 0,102 ± 0,026 0,087 ± 0,001  
 D 0,200 0,207 ± 0,016 0,195 ± 0,001  
 E 0,031 0,010 ± 0,004 0,031 ± 0,001 0,035 ± 0,001 
 F 0,062 0,037 ± 0,004 0,061 ± 0,001  
ABS A 0,040  0,038 ± 0,001 0,036 ± 0,001 
 B 0,060  0,057 ± 0,001 0,060 ± 0,001 
NBR A 0,200  0,182 ± 0,002 0,140 ± 0,007 
POM A 0,030  0,030 ± 0,001 0,031 ± 0,001 
 B 0,100  0,097 ± 0,002 0,100 ± 0,002 
 
Tabel 5.12 Bepaling van Ag in polymeermaterialen: vergelijking solid sampling analysemethoden. De 
onzekerheden zijn weergegeven als 95% confidentie-interval 
Polymeer 
type 
Staal Verwacht 
w/w % Ag 
LA-ICPMS 
(n=4) 
WDXRF 
(n=5) 
GFAAS 
(n=10) 
HPPP A 0,019 0,019 ± 0,004 0,021 ± 0,004 0,020 ± 0,001 
 B 0,038 0,038 ± 0,008 0,039 ± 0,007 0,035 ± 0,001 
 C 0,100 Gebruikt als 
standaard 
Gebruikt als 
standaard 
0,098 ± 0,006 
 D 0,200 0,243 ± 0,056 0,183 ± 0,033 0,193 ± 0,013 
 E 0,031 0,032 ± 0,007 0,032 ± 0,006 0,030 ± 0,001 
 F 0,062 0,070 ± 0,015 0,060 ± 0,011  
ABS A 0,040 0,034 ± 0,007 0,037 ± 0,007 0,030 ± 0,004 
 B 0,060 0,056 ± 0,013 0,064 ± 0,013 0,065 ± 0,004 
NBR A 0,200 0,200 ± 0,041 0,125 ± 0,022 0,191 ± 0,017 
POM A 0,030 0,072 ± 0,019 0,036 ± 0,006 0,030 ± 0,002 
 B 0,100 0,400 ± 0,072 0,103 ± 0,019 0,090 ± 0,004 
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De precisie bekomen bij analyse door middel van GFAAS is vergelijkbaar met de precisie 
bekomen bij analyse door middel van WDXRF en iets beter dan deze bekomen bij LA-
ICPMS analyse. Variantie-analyse toonde echter aan dat de verschillen in precisie tussen de 
verschillende technieken statistisch niet-significant zijn (95 % confidentieniveau), tenminste 
wanneer de resultaten voor POM verwaarloosd worden (Fkritische waarde = 4,1; Fwaarde = 3,5). 
Indien de resultaten voor POM eveneens in rekening gebracht worden, wordt dit verschil wel 
significant (Fkritische waarde = 3,7; Fwaarde = 4,7), wat te wijten is aan de eerder grote spreiding 
van de LA-ICPMS resultaten voor deze stalen. 
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6.1 INLEIDING 
Het menselijke lichaam is onderhevig aan slijtage waardoor het soms noodzakelijk is een 
weefsel of orgaan te vervangen door een prothese/implantaat afkomstig van een donor of 
vervaardigd uit een synthetisch materiaal. Daarbij moet het gebruikte materiaal aan een aantal 
eisen voldoen aangezien het anders onherroepelijk door het immuniteitssysteem van het 
lichaam afgestoten wordt of aanleiding kan geven tot het ontstaan van gezwellen of 
bloedproppen. Het wetenschappelijk onderzoek hieromtrent staat beslist niet stil en is gericht 
op het vinden van die eigenschappen die een materiaal biocompatibel maken. Men spreekt in 
deze context van biomedische materialen of biomaterialen. De laatste jaren is er een grote 
vooruitgang geboekt in de ontwikkeling van polymeren met toepassingen als biomaterialen. 
Gezien de sterke gelijkenis van polymeren met weefselstructuren, zijn deze immers zeer 
geschikt als weefselvervangend materiaal. Ook kan een grote verscheidenheid van zowel 
chemische als mechanische karakteristieken worden bekomen binnen de familie van de 
polymeren, zodat implantaten op een relatief eenvoudige manier op maat kunnen worden 
gemaakt. Chemisch gezien is polyethyleen de eenvoudigste van alle polymeren. Het wordt 
veel toegepast als biomedisch materiaal met toepassingen gaande van het maken van katheters 
tot het toepassen als vervangingsmateriaal voor gewrichten. Andere polymeren die toepassing 
gevonden hebben als biomateriaal zijn o.a. polypropyleen, polymethylmethacrylaat, 
polyesters en polyurethanen [Williams D.F. 1994]. 
 
Een voorbeeld van polymeerdraagstructuren of ‘scaffolds’, gebruikt voor botherstel, is 
natriumalginaat [Wang L. 2003], [Weitao Y. 2007]. Het hoofdbestanddeel hiervan is 
alginezuur, een polysaccharide. De term alginaat refereert naar een familie van 
polyanionische copolymeren, afgeleid van bruine zeewieren, die bestaan uit  
β-D-mannuronzuur en α-L-guluronzuur (Figuur 6.1). Natriumalginaat is oplosbaar in water en 
is een zeer flexibele keten. Wanneer natrium echter vervangen wordt door bepaalde 
tweewaardige ionen, bijvoorbeeld Ca2+, coördineert elk calciumion met twee alginaatketens 
waardoor de flexibele keten minder flexibel wordt en een gel gevormd wordt. Vervanging van 
natrium door calcium gebeurt meestal door mengen van Na-alginaat met alfa-
tricalciumfosfaat (alfa-TCP) [Ehara A. 2003], [Kihara H. 2006]. Na implantatie van het aldus 
gevormde biomateriaal wordt alfa-TCP traag omgezet naar hydroxyapatiet. Hydroxyapatiet 
stimuleert de botingroei, wat het geheel tot een zeer efficiënt botherstellend middel maakt. 
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Figuur 6.1 Structuur alginaat, gevormd door copolymerisatie van β-D-mannuronzuur  
en α-L-guluron zuur 
 
Alginaat kent dan ook vele biomedische en biotechnologische toepassingen [Trivedi N. 2001], 
[Park J.K. 2000]. Na-alginaat gecoördineerd met calcium werd reeds met succes ingeplant bij 
zowel dieren als mensen en wordt bovendien wereldwijd gebruikt als bloedstollend 
wondverzorgend middel, bijvoorbeeld onder de merknaam Kaltostat® [Wang L. 2003]. 
 
Binnen de onderzoeksgroep polymeermaterialen van de vakgroep Organische Chemie van de 
UGent worden inspanningen geleverd om scaffolds te bereiden die het mogelijk maken in situ 
weefsel te vormen. Hiervoor wordt Na-alginaat gemodificeerd door inbouw van 
sulfaatgroepen. Zwavel heeft een invloed op de celgroei enerzijds en op de mechanische 
eigenschappen van de scaffold anderzijds. In dit werk werd een methode ontwikkeld voor de 
bepaling van de verkregen zwavelconcentratie. 
 
Het bekomen van accurate resultaten voor de bepaling van S is echter geen eenvoudige 
opdracht. Zwavel kan bijvoorbeeld niet bepaald worden met behulp van traditionele 
commerciële AAS-instrumenten, aangezien de resonantielijn van zwavel zich in het vacuüm 
ultraviolet gebied bevindt [Welz B. 1999]. 
 
In de industrie wordt voor de bepaling van zwavel vaak gebruikt gemaakt van specifieke 
zwavelanalysatoren [Lawrenz D. 1998] die dikwijls in staat zijn om vaste monsters direct te 
analyseren, wat het risico op contaminatie reduceert. Zwavelanalysatoren zijn gebaseerd op de 
verbranding van het monster met zuurstof bij hoge temperatuur en daaropvolgende detectie 
van SO2, bijvoorbeeld via UV-fluorescentiespectrometrie. Deze techniek is echter relatief 
duur, zeker wanneer rekening gehouden wordt met de beperkte mogelijkheden voor de 
bepaling van andere analietelementen (enkel elementen zoals C, N en O kunnen bepaald 
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worden bij de toevoeging van meerdere detectoren aan een hogere kostprijs) 
[Resano M. 2001]. 
 
De bepaling met ICPMS is dan weer geteisterd door spectrale overlap van de S+-signalen met 
deze van zuurstofdimeerionen (O2+). Deze spectrale overlap kan tegengegaan worden door 
gebruik te maken van hoge resolutie [Wildner H. 1998], [Wind M. 2001]. Voor het berekenen 
van de massaresolutie wordt volgende formule gehanteerd: 
 
m
mR
∆
=  
Vergelijking 6.1 
 
met ∆m het verschil in massa tussen het te bepalen ion en het interferend ion en m de 
gemiddelde massa van de ionen, gedefinieerd als (m1+m2)/2. Werken bij een massaresolutie 
van 3000 volstaat ruimschoots voor het elimineren van de spectrale interferentie van 16O2+ op 
32S+ (vereiste resolutie = 1802). 
 
In dit werk werd een methode ontwikkeld waarbij zwavel kan bepaald worden met een 
quadrupool ICPMS instrument. De methode is gebaseerd op het gebruik van een snelle en 
selectieve ion-molecule reactie in een dynamische reactiecel (chemische resolutie). Hierdoor 
wordt het analietion (S+) door reactie met zuurstofgas omgezet tot een production (SO+) dat 
niet langer geïnterfereerd is [Bandura D.R. 2002], [Kan S.F. 2006]. 
6.2 EXPERIMENTEEL 
6.2.1 Instrumentatie 
Een PerkinElmer Sciex DRCplus quadrupool gebaseerde ICP massaspectrometer (Concord, 
Ontario, Canada), uitgerust met een dynamische reactiecel, werd gebruikt in dit werk. Voor de 
monsterintroductie werd gebruik gemaakt van een concentrische verstuiver gemonteerd op 
een cyclonische verstuiverkamer. 
6.2.2 Stalen en reagentia 
Water werd gedeïoniseerd en verder gezuiverd met behulp van een Millipore Milli-Q 
waterzuiveringssysteem. Alle verdunningen werden gemaakt met 0,14 mol L-1 HNO3, dat 
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bereid werd uitgaande van een 14 mol L-1 HNO3-oplossing door verdunning met Milli-Q 
water. Deze 14 mol L-1 HNO3-oplossing werd vooraf gezuiverd door sub-boiling destillatie in 
kwartsapparatuur. Voor het bereiden van S standaardoplossingen werd uitgegaan van 
(NH4)2SO4 dat werd opgelost in 0,14 mol L-1 HNO3, waarna verdere verdunningen werden 
gemaakt met 0,14 mol L-1 HNO3. 
 
De onderzoeksgroep polymeermaterialen van de vakgroep Organische Chemie van de UGent 
heeft Na-alginaat gemodificeerd met sulfaatgroepen, zodat alginaatstalen met een verschillend 
zwavelgehalte werden bekomen. De ontvangen stalen vertoonden een gemiddelde massa van 
100 – 300 mg. 
6.2.3 Optimalisatie van de werkingscondities 
6.2.3.1 Selectie van een geschikt reactiegas 
Zwavel heeft vier stabiele isotopen: 32S (natuurlijke abundantie 95,02 %), 33S (natuurlijke 
abundantie 0,75 %), 34S (natuurlijke abundantie 4,22 %) en 36S (natuurlijke abundantie 
0,01 %). Al de corresponderende ionsignalen worden beïnvloed door spectrale interferenties. 
De meest voorkomende spectrale interferenties die de accurate bepaling van S door middel 
van quadrupool ICPMS bemoeilijken, zijn weergegeven in Tabel 6.1. 
 
Tabel 6.1 Overzicht van de meest voorkomende spectrale interferenties die de bepaling van S 
bemoeilijken 
Analietion Interferend ion 
32S 16O16O+ 
33S 16O16O1H+, 16O17O+, 32S1H+ 
34S 16O18O+, 17O17O+, 33S1H+ 
36S 36Ar+ 
 
De bepaling van zwavel via het meest abundante 32S-isotoop wordt sterk bemoeilijkt door de 
interferentie vanwege het 16O16O+ zuurstofdimeerion. Traditioneel wordt bij gebruik van 
quadrupool gebaseerde ICPMS dan ook gebruik gemaakt van het signaal van de 34S-nuclide 
aangezien de interferentie op 34S het minst storend is. Gezien het laag isotopisch voorkomen 
van 34S en de hoge ionisatiepotentiaal (10,36 eV) van zwavel, kunnen dan echter eerder hoge 
detectielimieten verwacht worden, zeker wanneer gebruik wordt gemaakt van pneumatische 
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verstuiving voor monsterintroductie [Vickers G.H. 1988]. Interferenties veroorzaakt door 
polyatomische ionen die afkomstig zijn van N, O, H en C (afkomstig van de monstermatrix) 
werden door Wind et al. [Wind M. 2001] gereduceerd door gebruik te maken van een 
membraandesolvatiesysteem (bij analyse met een quadrupool gebaseerde ICP 
massaspectrometer) of door gebruik te maken van hoge resolutie ICPMS bij medium (4000) 
resolutie. Mason et al. [Mason P.R.D. 1999] slaagden erin de achtergrond op m/z = 32 te 
reduceren door gebruik te maken van een He-H2-Xe mengsel in een hexapool botsingscel 
waardoor een detectielimiet van 20 – 50 ng mL-1 S haarbaar werd. Bandura et al. 
[Bandura R.B. 2002] ontwikkelden een methode voor de simultane detectie van P en S door 
gebruik te maken van chemische resolutie in een dynamische reactiecel waardoor accurate 
bepaling met behulp van een quadrupool massaspectrometer mogelijk werd. Het gebruik van 
ion-molecule chemie in een dynamische reactiecel (DRC) is een krachtig middel voor het 
onderdrukken van allerhande spectrale interferenties [Tanner S.D. 1999], [Tanner S.D. 2000]. 
Wegens het continu toegenomen onderzoek naar de mogelijkheden van het gebruik van 
chemische resolutie tijdens de voorbije jaren kan in de literatuur reeds heel wat relevante 
informatie over de toepasbaarheid van frequent gebruikte reactiegassen voor het oplossen van 
specifieke interferentieproblemen gevonden worden. Zo stelden Bandura et al. dat S 
interferentievrij kan bepaald worden door gebruik te maken van de signalen van SO+, 
bekomen door reactie van S met O2 als reactiegas.  
 
De oxidatie van S+ tot SO+ in de aanwezigheid van O2 is een zeer efficiënte reactie met een 
hoge selectiviteit en snelheid. Op deze manier kan 32S+ omgezet tot 32S16O+ dat – in 
afwezigheid van Ti – niet langer geïnterfereerd is. Een overzicht van de reactiegegevens 
wordt gegeven in Tabel 6.2 [Liss S.G. 1988], [Anicich V.G. 1993]. Hieruit blijkt dat O-
transfer van O2 naar S+ thermodynamisch toegelaten (exotherm) is, daar waar de reactie van 
O2+ met O2 endotherm en bijgevolg niet toegelaten is. In de dynamische reactiecel kunnen 
immers enkel exotherme reacties plaatsvinden omdat geen energie wordt toegevoegd. 
 
Tabel 6.2 Overzicht van de reactiegegevens 
Reactie Reactie-enthalpie  
∆Hr (kJ mol-1) 
Thermische reactiesnelheidsconstante kr 
(cm3 molecule-1 s-1) 
S+ + O2 → SO+ + O -26,0 1,8 x 10-10 
O2+ + O2 → O3+ + O 427,6 Geen gegevens 
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6.2.3.2 Optimalisatie van het reactiegasdebiet en RPq-parameter - Roteerbaar centraal 
composietmodel 
Gezien de werking van de dynamische reactiecel gebaseerd is op het principe van chemische 
resolutie, met andere woorden een verschillende reactiviteit van de analietionen enerzijds, en 
de interfererende ionen anderzijds, ten opzichte van het reactiegas, is één van de belangrijkste 
parameters bij gebruik van een dynamische reactiecel het reactiegasdebiet. Daarnaast speelt 
ook de RPq-parameter een belangrijke rol. De DRC bevat immers een quadrupooleenheid 
waarvoor het stabiliteitsgebied wordt beschreven door de twee Mathieu parameters, a en q 
(Figuur 6.2): 
 
22
rf
22
dc
2
4
rm
eVq
rm
eV
a
ω
ω
=
=
 
Vergelijking 6.2 
 
met e = de lading van een elektron 
 Vdc = de amplitude van de gelijkstroomcomponent 
 m = de massa van het ion 
 ω = de rf-hoekfrequentie 
 r = de straal van de quadrupoolcel 
 Vrf = de amplitude van de wisselspanningscomponent 
 
Uit Figuur 6.2 kan opgemaakt worden dat door een geschikte selectie van de a- en de q-
parameter weloverwogen gekozen kan worden welke ionen een stabiele baan doorheen de cel 
beschrijven en welke weggefilterd worden. 
 
 
Figuur 6.2 Stabiliteitsdiagram voor een quadrupooleenheid 
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In dit werk werd, net zoals in de meest voorkomende gevallen, enkel een wisselspanning 
aangelegd op de staven van de quadrupool, met andere woorden RPa = 0. 
 
Het reactiegasdebiet en de RPq-parameter werden vervolgens chemometrisch geoptimaliseerd 
gebruik makend van experimenteel design. Voor een gedetailleerde omschrijving van 
experimenteel design wordt verwezen naar de literatuur [Brereton G.B. 2007]. 
 
Een centraal composiet design voor twee factoren (factor 1 = RPq-parameter, factor 2 = 
reactiegasdebiet) en één responswaarde (signaal-tot-achtergrondverhouding) werd gebruikt.  
 
Een centraal composiet design met twee factoren, zoals in dit geval, wordt opgebouwd uit 
(i) 22 hoekpunten, (ii) sterpunten op een afstand α van het centraal punt en (iii) minstens één 
centraal punt. Een centraal composiet design vereist het uitvoeren van minimum negen 
experimenten, zoals weergegeven in Figuur 6.3. 
 
 
Figuur 6.3 Roteerbaar centraal composietmodel: experimentele set-up 
 
In het centraal punt worden er meestal herhaalde metingen uitgevoerd om op deze manier de 
experimentele fout te kwantificeren, wat het totale aantal experimenten op 12 brengt. De 
verschillende experimenten werden in willekeurige volgorde uitgevoerd. 
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Door experimenten uit te voeren bij drie of meer verschillende RPq-waarden, respectievelijk 
reactiegasdebieten, wordt de respons beschreven door een kwadratisch model (voor f=2): 
 
2112
2
222
2
11122110 ...... xxbxbxbxbxbby +++++=  
Vergelijking 6.3 
 
met y = de respons (afhankelijke veranderlijke) 
 x1, x2 = factor 1, respectievelijk 2 (onafhankelijk veranderlijken) 
 
Dit model laat toe om de maximale respons te vinden. Bovendien kan nagegaan worden of er 
interactie (b12≠0) optreedt tussen de RPq-parameter enerzijds en het reactiegasdebiet 
anderzijds, met andere woorden of beide parameters de respons onafhankelijk beïnvloeden. 
Bij deze experimenten werd de RPq-parameter gevarieerd tussen 0,1 en 0,5, daar waar het 
reactiegasdebiet werd gevarieerd tussen 0,15 en 0,45 mL min-1. Zoals kon afgeleid worden uit 
de bekomen responsoppervlakken wordt een maximale signaal-tot-achtergrondverhouding 
voor het 32S16O+-signaal bekomen bij een RPq-waarde van 0,2 en een O2-reactiegasdebiet van 
0,35 mL min-1 (Figuur 6.4). 
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Figuur 6.4 Roteerbaar centraal composiet design: signaal-tot-achtergrondverhouding voor het 32S16O+-
signaal in functie van de RPq-parameter en het reactiegasdebiet 
 
Naast gebruik van een responsoppervlak in een driedimensionale grafiek waarbij de respons 
(signaal-tot-achtergrondverhouding, y op de z-as) een oppervlak vormt in functie van de twee 
factoren (O2-reactiegasdebiet = x1 op de x-as en RPq = x2 op de y-as), kan het resultaat ook 
BEPALING VAN HET S-GEHALTE IN GESULFONEERD Na-ALGINAAT 
131 
worden weergegeven in een tweedimensionale grafiek, een zogenaamd contouroppervlak. 
Hierbij liggen gelijke responswaarden op één (gesloten) kromme in functie van de twee 
factoren. Bijgevolg hoort bij elke contour een responswaarde. De contourgrafiek is een ellips. 
Indien er geen interactie is, dan zijn de assen van de ellips evenwijdig met de factorassen. De 
kleinste ellips omsluit het minimum of maximum. Zoals duidelijk uit Figuur 6.5 is er geen 
interactie tussen de RPq-parameter en het reactiegasdebiet. Beide beïnvloeden onafhankelijk 
van elkaar de respons. Onder deze omstandigheden wordt 5 % van het S-signaal omgezet tot 
SO+. 
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Figuur 6.5 Contourdiagram: 32S16O+-signaal in functie van de RPq-parameter en het reactiegasdebiet 
 
6.3 KWANTITATIEVE ANALYSE VAN GESULFONEERD 
NATRIUMALGINAAT 
6.3.1 Analyseprocédé voor de bepaling van S 
De alginaatstalen (ongeveer 1 mg) worden oplost in 50 mL 0,14 mol L-1 HNO3. Een overzicht 
van de instrumentele instellingen en meetparameters aangewend voor ICPMS metingen wordt 
gegeven in Tabel 6.3. 
 
Een kalibratiecurve werd geconstrueerd op basis van de signaalintensiteiten verkregen voor 
standaarden met een concentratie van 50, 100, 200, 500 µg L-1 en 1 mg L-1 S. Kobalt (finale 
concentratie 50 µg L-1) werd aan de standaarden, de blanco’s en de monsters toegevoegd als 
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inwendige standaard ter correctie van eventuele matrixeffecten, instrumentinstabiliteit en/of 
signaaldrift. Drie verschillende sub-stalen van elk monster werden in oplossing gebracht en 
geanalyseerd. Voor elk sub-staal werden vijf metingen uitgevoerd. Voor de optimalisatie van 
het DRC-parameters (RPq-instelling en O2 reactiegasdebiet) wordt verwezen naar 
paragraaf 6.2.3. 
 
Tabel 6.3 Instrumentele instellingen en meetparameters aangewend voor ICPMS metingen 
PerkinElmer Sciex DRCplus: 
Instrumentele instellingen 
 
Monsteraanvoersnelheid 1 mL min-1 
RF power 1200 W 
Ar gasdebieten 
- plasmagas 
- hulpgas 
- verstuivergas 
 
17 L min-1 
1,2 L min-1 
0,98 L min-1 
Sampling cone Pt, 1,1 mm Ø 
Skimmer Pt, 0,9 mm Ø 
Lenspotentiaal Geoptimaliseerd voor maximale M+-densiteit 
RPa 0 
RPq 0,2 
O2 reactiegasdebiet 0,35 mL.min-1 
Meetparameters  
Scanning mode Peak hop transient 
Detector mode Dual (puls en analoog) 
Dwell time 20 ms 
Meetpunten/spectrale piek 1 
Sweeps/reading 25 
Readings/replicate 5 
Replicates 5 
Totale meettijd 73 s 
Gemeten isotopen 32S16O+, 34S16O+, 59Coa 
a
 toegevoegd als inwendige standaard 
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6.3.2 Analyseresultaten 
De bepaling van S in gesulfoneerd natriumalginaat werd uitgevoerd onder de omstandigheden 
beschreven in paragraaf 6.3.1. Alginaatderivaten met een uiteenlopende sulfoneringsgraad 
werden aangemaakt door de onderzoeksgroep Polymeermaterialen van de vakgroep 
Organische Chemie van de UGent. Naargelang de modificatiegraad kunnen verschillende S-
gehaltes verwacht worden in de monsters. 
 
De monsters werden geanalyseerd met behulp van DRC-ICPMS. Een overzicht van de 
analyseresultaten is terug te vinden in Tabel 6.4. De relatieve standaarddeviatie bekomen voor 
de bepaling van S bedraagt 0,5 – 2 %, wat zeker aanvaardbaar is voor deze methode en 
beantwoordt aan de eisen gesteld voor dit soort analyse. 
 
Tabel 6.4 Bepaling van S in gemodificeerd Na-aliginaat. De onzekerheden zijn weergegeven als 95% 
confidentie-interval 
Staal S-gehalte (mg g-1)  Staal S-gehalte (mg g-1) 
AM 1 36,0 ± 0,4  AMF 4 15,7 ± 0,2 
AM 2 72,1 ± 0,8  AMF 4 Et 5,6 ± 0,1 
AM 3 25,9 ± 0,4  AMF 5 23,7 ± 0,1 
AM 4 93,6 ± 1,5  2 AS 65 Fc 25,1 ± 0,2 
AM 5 28,2 ± 0,4  2 AS 45 F 14,5 ± 0,1 
AMF 1 b 21,6 ± 0,2  2 AS 90 F 51,7 ± 0,8 
AMF 1 Et 38,0 ± 0,8  2 AS 75 F 21,1 ± 0,1 
AMF 2 NaOH 47,8 ± 0,4  2 AS 65 Fb 18,8 ± 0,2 
AMF 2 b 21,4 ± 0,5  3 AS 6 HF 41,3 ± 0,1 
AMF 2 ACEC 19,1 ± 0,1  3 AS 2 HF 27,7 ± 0,3 
AMF 3 27,0 ± 0,2  3 AS 35 HF 105,0 ± 0,3 
AMF 3 Et 24,4 ± 0,4  3 AS 1 HF 13,1 ± 0,1 
 
Naargelang de gebruikte methode is het S-gehalte en bijgevolg de graad van modificatie 
verschillend. Ter validatie van de methode werd een recovery-experiment uitgevoerd. Hiertoe 
werd aan één van de alginaatstalen 250 µl van een 10 mg L-1 S-standaardoplossing 
toegevoegd waarna het geheel werd aangelengd tot 50 mL. Door vergelijking van de S-
concentratie in het origineel staal met dit in het staal waaraan S werd toegevoegd, werd een 
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recovery bekomen voor de spike van 99,5 % ± 0,6 % (95 % confidentieniveau). Vermits de 
hoeveelheid S die toegevoegd werd vergelijkbaar is met de verwachte S-concentratie in het 
staal, toont dit recovery-experiment aan dat de vooropgestelde analytische procedure 
betrouwbaar is. 
 
Teneinde een synthese op punt te stellen waarin Na-alginaat in voldoende mate gesulfoneerd 
wordt, zodanig dat Na-alginaat op deze manier kan aangewend worden als scaffold, is 
controle van het S-gehalte onmisbaar. 
6.4 BESLUIT 
De bepaling van S is geen eenvoudige opdracht door het voorkomen van spectrale 
interferenties. De S+-signalen overlappen immers met deze van zuurstofionen. Door gebruik 
te maken van snelle ion-molecule reacties (chemische resolutie) in een dynamische reactiecel 
kunnen de analietionen (S+) door reactie met zuurstofgas omgezet worden tot productionen 
(SO+) die niet langer geïnterfereerd zijn. Hierdoor wordt accurate bepaling van S met behulp 
van een quadrupool gebaseerde ICP massaspectrometer mogelijk. 
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7. Bepaling van Al, Mn en Si in polyamide 
[De Schrijver I. 2008] 
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7.1 INLEIDING 
Polyamide is een belangrijk polymeer met een jaarlijkse vraag van 6 miljoen ton 
[Neuhaus R. 2002], [Potsch G. 1996]. Titaniumdioxide wordt vaak aan polyamide toegevoegd 
als wit pigment aangezien het efficiënt zichtbaar licht verstrooit en voor de nodige witheid en 
opaciteit zorgt wanneer het wordt opgenomen in het polymeermateriaal [Murphy J.S. 2001], 
[Crompton T.R. 1998], [Fried J.R. 2003], [Bart J.C.J. 2005]. Bovendien beschikt 
titaniumdioxide over de mogelijkheid om UV-stralen te absorberen waardoor een betere 
weerstand wordt geboden tegen de weersomstandigheden en de duurzaamheid van het 
eindproduct kan gegarandeerd worden. Een speciaal soort TiO2 dat gebruikt wordt als additief 
in polyamidevezels heeft coatings van SiO2, Al2O3 en MnO (Figuur 7.1). 
 
 
Figuur 7.1 Opbouw gecoat TiO2 
 
Het coaten van TiO2 met een glasachtige SiO2-laag voorkomt een direct contact tussen het 
polymeer en het actieve TiO2-oppervlak waardoor ongewenste fotokatalytische reacties 
onderdrukt worden en de duurzaamheid in outdoortoepassingen verbetert. De Al2O3-coating 
verbetert de dispersibiliteit en de uitvlokkingsweerstand van het titaniumdioxide waardoor het 
product gemakkelijker te hanteren is. Tot slot zorgt een MnO-coating eveneens voor een 
onderdrukking van ongewenste fotokatalytische reacties in het polymeer en voor een betere 
lichtstabiliteit [Fink H. 2000], [Linton R.W. 1993]. 
 
Tijdens de bereiding van de waterige additiefslurries van deze componenten, bedoeld voor 
toevoeging aan polymeren, is echter vastgesteld dat de anorganische elementen uit het additief 
kunnen geloogd worden en in het water terechtkomen. Dit kan leiden tot onvoldoende 
TiO2 SiO2 
Al2O3 
oppervlaktebehandeling
 
MnO 
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lichtstabilisatie in het eindproduct [Ransby B. 1993] [Eastman M.J.H. 1997]. Bovendien kan 
de aanwezigheid van een hoog gehalte aan deze elementen afzettingen veroorzaken in de 
polymerisatiereactor waardoor problemen optreden bij de fabricage van vezels. Controle van 
het productieproces is noodzakelijk, zodat de kwaliteit van het eindproduct kan gegarandeerd 
worden. In het ideale geval geschiedt de bepaling op een zodanige manier dat snel 
analyseresultaten bekomen worden. Helaas is de bepaling van deze analietelementen, en meer 
specifiek de bepaling van Al en Si op sporenniveau, geen eenvoudige opdracht. Si is het 
tweede (28 %) en Al het derde (8,1 %) meest voorkomende element in de aardkorst, wat het 
risico op contaminatie aanzienlijk vergroot [Van Dyck K. 2000], [Huang M.D. 2007]. 
 
De standaardmethode gebruikt in de industrie voor de bepaling van deze additieven in 
polymeren omvat een zure digestie in een microgolfunit [Florian D. 1998], 
[Lorentzen E.M.L. 1996], [Jacobson H.W. 1997] en daaropvolgende ICPOES-analyse. Gezien 
de sterke weerstand van de polymeermatrix tegen de typisch gebruikte zuren zijn dikwijls 
lange monstervoorbereidingen noodzakelijk. Sterke oxiderende zuren zoals HNO3 en H2SO4 
dienen te worden gebruikt, vaak in combinatie met H2O2, wat het risico op contaminatie 
aanzienlijk vergroot. Als alternatief wordt vaak een basische smeltmethode gevolgd door een 
ICPOES-analyse gebruikt. Met behulp van deze techniek kunnen betrouwbare resultaten met 
voldoende gevoeligheid worden bekomen. Nadeel is dat ook deze methode zeer tijdrovend is 
en de nodige expertise vereist. Bovendien speelt ook hier het contaminatieprobleem een 
belangrijke rol. Dit in beschouwing genomen, lijkt het ontwikkelen van analysemethoden die 
een snelle betrouwbare bepaling van de additieven in polyamide toelaten dan ook bijzonder 
wenselijk. 
 
In dit werk werden de mogelijkheden van verschillende technieken voor de bepaling van de 
bovenvermelde anorganische additieven in polyamide geëvalueerd, met als doel eenvoudige 
methoden te ontwikkelen die een snelle betrouwbare bepaling van de analietconcentraties 
toelaten. Twee verschillende benaderingen werden bestudeerd: (i) oplossen van polyamide in 
een organisch solvent en rechtstreekse analyse van de bekomen organische oplossingen door 
middel van grafietoven atomaire absorptie spectrometrie (GFAAS) of inductief gekoppeld 
plasma massaspectrometrie (ICPMS), met in het laatste geval gebruik van een 
membraandesolvatatiesysteem, en (ii) solid sampling atomaire absorptie spectrometrie (SS-
GFAAS) of solid sampling elektrothermische vervluchtiging inductief gekoppeld plasma 
massaspectrometrie (ETV-ICPMS). 
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7.2 EXPERIMENTEEL 
7.2.1 Instrumentatie 
Een Thermo Jarell-Ash ICPOES Polyscan 61E instrument werd gebruikt voor de ICPOES 
analyses. Deze werden uitgevoerd aan het Centraal Laboratorium van BASF Antwerpen NV. 
 
PN-ICPMS metingen werden uitgevoerd met behulp van een PerkinElmer Sciex Elan 
DRCplus quadrupool gebaseerde ICP massaspectrometer (Concord, Ontario, Canada). Als 
monsterintroductiesysteem werd gebruik gemaakt van een Aridus pneumatisch 
verstuiversysteem (Cetac, Omaha, Nebraska, USA) dat uitgerust is met een 
microconcentrische verstuiver en een membraandesolvatatiesysteem. Deze laatste component 
laat een efficiënte verwijdering van de organische matrix toe. 
 
De analyse van de organische oplossingen met behulp van GFAAS werd uitgevoerd met een 
Thermo Elemental Solaar apparaat, uitgerust met een GF95 grafietoven, een FS95 
autosampler en een achtergrondcorrectiesysteem gebaseerd op het gebruik van een continue 
lichtbron (deuteriumlamp). Bij dit instrument werden cilinders vervaardigd uit pyrolytisch 
grafiet met een doseringsopening gebruikt. De Al en de Mn holle kathodelampen werden 
aangekocht bij Cathodeon Ltd. (Cambridge, Engeland). De Si holle kathodelamp werd 
aangekocht bij PerkinElmer (Boston MA, USA). 
 
Voor de solid sampling GFAAS metingen werd gebruik gemaakt van een AAS 5 EA atomaire 
absorptie spectrometer van Analytik Jena (Jena, Duitsland). Dit instrument is uitgerust met 
een transversaal verwarmde grafietcilinder, een SSA51 autosampler (uitgerust met een 
Sartorius M2P microbalans met een leesbaarheid van 1 µg) en een 
achtergrondcorrectiesysteem gebaseerd op het gebruik van een continue lichtbron 
(deuteriumlamp). Bij dit instrument werden cilinders vervaardigd uit pyrolytisch grafiet 
zonder doseringsopening gebruikt. De monsters werden geladen op solid sampling platforms. 
Voor een gedetailleerde beschrijving van de in dit werk gebruikte instrumentatie wordt 
verwezen naar de literatuur [Friese K.-C. 1998]. De voor dit instrument gebruikte holle 
kathodelampen werden aangekocht bij Analytik Jena. 
 
ETV-ICPMS analyse werd mogelijk gemaakt door de koppeling van een PerkinElmer HGA-
600MS ETV unit met een PerkinElmer Sciex Elan 5000 ICP massaspectrometer. De 
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karakteristieken van de ETV oven en de connectie met de ICPMS werden beschreven door 
Vanhaecke et al. [Vanhaecke F. 2000]. Grafieten cilinders en cups gecoat met pyrolytisch 
grafiet (cup-in-tube techniek voor solid sampling) werden gebruikt. Een microbalans 
(Sartorius M3P, Göttingen, Duitsland) met een leesbaarheid van 1 µg werd gebruikt voor het 
wegen van de monsters. 
7.2.2 Stalen en reagentia 
In alle experimenten werd gebruik gemaakt van hoogzuivere reagentia. Ultrazuiver water 
werd aangekocht bij ChemLab NV (Zedelgem, België). Het Si-gehalte in dit water is 
gegarandeerd lager dan 10 µg L-1, het Al-gehalte is lager dan 2 µg L-1 en het Mn-gehalte is 
lager dan 0,4 µg L-1. 14 mol L-1 HNO3-oplossing (Panreac, Barcelona, Spanje) werd vooraf 
gezuiverd door sub-boiling destillatie in kwartsapparatuur. Pro analyse mierenzuur (98 – 
100 %) werd aangekocht bij Merck (Darmstadt, Duitsland). Voor het bereiden van de 
standaardoplossingen werd uitgegaan van commercieel beschikbare 1 g L-1 mono-element 
stockoplossingen (Sigma-Aldrich, Saint-Louis, USA en Merck, Darmstadt, Duitsland). 
 
Het bestudeerde polyamide werd geproduceerd door BASF Antwerpen NV. Het materiaal is 
beschikbaar onder de vorm van korrels met een massa van 10 tot 12 mg. De TiO2-korrels die 
gebruikt werden tijdens de productie van het polyamide zijn omgeven door anorganische 
coatings. De concentraties werden uitgedrukt als massapercent aanwezig in het additief en 
bedragen voor SiO2 0,01 tot 1,5 %, voor Al2O3 1 tot 3 % en voor MnO 0,01 tot 1 % 
[Jacobson H.W. 1997]. 
7.3 KWANTITIEVE BEPALING VAN ADDITIEVEN IN POLYAMIDE NA 
DIGESTIE OF NA ONTSLUITING 
7.3.1 Analyseprocédé bij gebruik van basische smelt en ICPOES 
Drie polyamidestalen werden afgewogen (≈ 10 g elk) in Pt-kroesjes en verast in een 
moffeloven bij een temperatuur van 600 °C gedurende 30 minuten. Daarna werden 3 g 
Na2B4O7 en 0,25 g KI toegevoegd om een basische smelt in een Claisse Fluxy apparaat uit te 
voeren. Dit apparaat bestaat uit een geprogrammeerde set Bunsenbranders, draaibare 
kroeshouders en een plaat met bekers om de hete smelt op te vangen. Het procédé neemt 
ongeveer 30 minuten tijd in beslag en omvat tien stappen met verschillende duur en 
verschillende vlamintensiteiten. Na dit proces worden de opgevangen smelten opgelost in 
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10 % HNO3. De bekomen oplossingen werden verder verdund tot 250 mL met ultrazuiver 
water en geanalyseerd door middel van ICPOES. Het volledige procédé duurt ongeveer 4 uur. 
Deze analyses werden uitgevoerd aan het Centraal Laboratorium van BASF Antwerpen NV. 
7.3.2 Analyseprocédé bij gebruik van Aridus ICPMS en GFAAS na oplossen in 
geconcentreerd mierenzuur 
Ongeveer 0,05 g polyamide werd afgewogen en opgelost in 10 mL geconcentreerd (98 – 
100 %) mierenzuur. De oplossingen werden rechtstreeks onderworpen aan analyse, zonder 
bijkomende monstervoorbereiding, met uitzondering van het toevoegen van Co als inwendige 
standaard (finale concentratie 50 µg L-1) aan de monsteroplossingen bestemd voor ICPMS 
analyse, ter correctie voor matrixeffecten, instrumentinstabiliteit en signaaldrift. Een overzicht 
van de instrumentele instellingen en meetparameters aangewend voor GFAAS metingen is 
gegeven in Tabel 7.1. 
 
Tabel 7.1 Instrumentele instellingen en meetparameters aangewend voor GFAAS metingen na oplossen 
van polyamide in mierenzuur 
Thermo Elemental Solaar GFAAS: 
Instrumentele instellingen en meetparameters 
Golflengte   
Al 309,3 nm 
Mn 279,5 nm 
Si 251,6 nm 
Spectrale bandbreedte 0,5 nm 
Ar gasdebiet tijdens atomisatie 0,0 L min-1 
Achtergrondcorrectiesysteem Continue lichtbron 
Levensduur platform en oven > 500 runs 
Temperatuurprogramma 
 
Temperatuur 
(°C) 
Ramp 
(°C s-1) 
Hold 
(s) 
Ar gasdebiet 
(L.min-1) 
Droogstap 100 10 30 0.2 
Pyrolysestap 600 150 20 0.2 
Atomisatiestap 2500 1500 3 0.0 
Reinigingsstap 2600 1000 3 0.2 
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Voor de GFAAS analyses werd 5 µL van de mierenzuuroplossingen rechtstreeks in de 
grafietoven geïntroduceerd door middel van de autosampler. Drie onafhankelijke sub-stalen 
werden geanalyseerd. Voor elke digest werden vijf herhaalde metingen doorgevoerd.  
 
Een overzicht van de instrumentele instellingen en meetparameters aangewend voor ICPMS 
analyse is weergegeven in Tabel 7.2. 
 
Tabel 7.2 Instrumentele instellingen en meetparameters aangewend voor ICPMS metingen na oplossen 
van polyamide in mierenzuur 
PerkinElmer Sciex Elan DRCplus (vented mode): 
Instrumentele instellingen en meetparameters 
RF power 1200 W 
Ar gasdebieten 
- plasmagas 
- hulpgas 
- verstuivergas 
 
17 L min-1 
1,2 L min-1 
1 L min-1 
Sampling cone Pt, 1,1 mm Ø 
Skimmer Pt, 0,9 mm Ø 
Lenspotentiaal Geoptimaliseerd voor maximale M+-densiteit 
Scanning mode Peak hop transient 
Detector mode Dual (puls en analoog) 
Dwell time 20 ms 
Meetpunten/spectrale piek 1 
Sweeps/reading 40 
Readings/replicate 5 
Replicates 5 
Totale meettijd 138 s 
Gemeten isotopen 27Al, 55Mn, 28Si, 29Si, 30Si, 59Coa 
Aridus introductiesysteem instellingen  
Temperatuur verstuiverkamer 70 °C 
Temperatuur membraan 160 °C 
Sweepgasdebiet 2,25 L min-1 
a
 toegevoegd als inwendige standaard 
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ICPMS analyse van de organische oplossingen werd mogelijk gemaakt door gebruik te maken 
van een Aridus monsterintroductiesysteem waardoor de organische matrix grotendeels kon 
verwijderd worden vóór de introductie in het ICP. De temperatuur van de verstuiverkamer en 
van het membraan, alsook het sweepgasdebiet, werden geoptimaliseerd met het oog op het 
behalen van een maximale gevoeligheid voor de analietelementen. Drie sub-stalen werden 
geanalyseerd. Voor elke digest werden vijf herhaalde metingen doorgevoerd. 
 
De verschillende kalibratiemethoden gebruikt voor kwantitatieve analyse worden verder 
toegelicht. 
7.3.3 Analyseresultaten 
Standaard werd voor de kwaliteitscontrole van polyamide door BASF Antwerpen NV 
gebruikt gemaakt van een basische smeltmethode zoals beschreven in paragraaf 7.3.1 en 
daaropvolgende ICPOES analyse. Dit procédé is zeer tijdrovend en neemt ongeveer vier uur 
tijd in beslag. Het oplossen van de polyamidestalen in een organisch solvent zou in deze 
context een veel snellere en eenvoudige oplossing kunnen bieden [Qin X. 1996], hoewel nog 
maar weinig onderzoek is verricht naar dit alternatief [Fink H. 2000], [Belarra M.A. 1990], 
zeker niet wanneer gebruikt wordt gemaakt van ICPMS voor de daaropvolgende analyse van 
de organische oplossingen. 
 
Het vinden van een geschikt solvent voor het oplossen van het polymeermateriaal is relatief 
eenvoudig, zelfs voor onbekende monsters, namelijk door experimenten uit te voeren met 
kleine hoeveelheden van het polymeer en een paar milliliter van de kandidaatsolventen. In dit 
werk werden de mogelijkheid van 12 verschillende solventen getest voor het oplossen van 
polyamide. Hiervoor werden een paar polyamidekorrels opgelost in 10 mL solvent. Uit de 
resultaten bleek dat polyamide inert is voor de meeste van deze solventen. Methanol, 
isopropanol, acetonitril, aceton, ethylacetyleen, tetrahydrofuraan (THF), propionitril, 
diisopropylether, hexaan en methyl isobutyl keton (MIBK) vertoonden geen enkel effect op 
het polyamidestaal. Enkel mierenzuur was in staat om polyamide volledig op te lossen. 
Polyamide lost op in mierenzuur (≤ 0,1 g polyamide in 10 mL mierenzuur) wegens de 
waterstofbrugvorming tussen de amidefunctie van het polymeer en de zure functies van het 
solvent. Het oplossen verloopt relatief vlug en neemt ongeveer tien minuten tijd in beslag. 
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De bekomen organische oplossingen werden vervolgens onderworpen aan analyse. In een 
eerste stap werden ze rechtstreeks gemeten met behulp van grafietoven atomaire absorptie 
spectrometrie (GFAAS), zonder bijkomende verdunningen. Gezien de hoge vluchtigheid van 
mierenzuur (kookpunt 100,8 °C) is het mogelijk de matrix (mierenzuur) te verwijderen tijdens 
de pyrolysestap bij lage temperatuur waardoor het risico op analietverliezen tijdens deze stap 
sterk gereduceerd wordt. Een atomisatietemperatuur van 2500 °C en de meest gevoelige 
lijnen van Al, Mn en Si werden geselecteerd. Kalibratie werd uitgevoerd ten opzichte van 
waterige standaarden. Een kalibratiecurve werd geconstrueerd op basis van de absorbanties 
verkregen voor standaarden met een concentratie van 20, 50 en 100 µg L-1. 
 
De GFAAS analyseresultaten werden vergeleken met deze bekomen door BASF 
Antwerpen NV (basische smelt en ICPOES). Zoals blijkt uit Tabel 7.3 zijn de resultaten na 
analyse van de organische oplossingen door middel van GFAAS lager dan de verwachte 
waarden. Dit kan verklaard worden door een verschillende opnamesnelheid voor de waterige 
standaardoplossingen enerzijds en de organische stalen anderzijds als gevolg van een 
viscositeit van 1,5 mPa s voor mierenzuur en van slechts 0,998 mPa s voor water. Het effect 
veroorzaakt door de verschillende viscositeiten kan vermeden worden door gebruikt te maken 
van matrix-matched standaarden. Kalibratie werd dan ook uitgevoerd ten opzichte van 
standaarden bereid in mierenzuur. Dit gaf aanleiding tot een verbetering van de accuratesse, 
zoals duidelijk kan vastgesteld worden in Tabel 7.3. 
 
Tabel 7.3 GFAAS analyseresultaten na oplossen van polyamide in mierenzuur. De onzekerheden zijn 
weergegeven als 95% confidentie-interval 
 Al (µg g-1) Mn (µg g-1) Si (µg g-1) 
Referentiewaarde1 21,0 ± 2,7 7,8 ± 0,7 10,0 ± 1,5 
Oplossen in mierenzuur + GFAAS 
Kalibratie versus waterige 
standaarden 
18,3 ± 2,4 7,3 ± 0,4 8,6 ± 0,8 
Kalibratie versus matrix-matched 
standaarden 
21,9 ± 0,2 7,5 ± 0,4 9,7 ± 0,8 
LODs 0,5 0,08 0,2 
1
 basische smelt + ICPOES analyse 
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Eén van de grote nadelen van GFAAS is het feit dat het een mono-element methode is wat het 
gebruik als routinetechniek voor de snelle analyse van industriële monsters in veel gevallen 
hindert. In deze context werden daarom ook de mogelijkheden tot multi-element analyse door 
middel van ICPMS geëvalueerd. De introductie van geconcentreerd mierenzuur in het ICP 
leidt echter tot een aanzienlijke signaalonderdrukking (Figuur 7.2) en veroorzaakt 
instabiliteiten die zelfs tot uitdoving van het plasma kunnen leiden. De laatste jaren werd dan 
ook door enkele onderzoeksgroepen onderzoek verricht naar het gebruik van 
membraandesolvatatiesystemen om dit probleem op te lossen [Kunze J. 2000], 
[Tubaro F. 1999], [Ting B.G. 2003]. Deze techniek combineert de voordelen van een 
microconcentrische verstuiver (laag monsterverbruik en hoge analietintroductie-efficiëntie) 
met de mogelijkheid om de organische matrix te verwijderen vóór introductie in het ICP. De 
verstuiverkamer en het membraan kunnen immers opgewarmd worden. In dit geval werd de 
verstuiverkamer opgewarmd tot 70 °C en het membraan tot 160 °C. Gezien het lage kookpunt 
van mierenzuur (100,8 °C) is de membraantemperatuur voldoende hoog om efficiënt de 
matrix te vervluchtigen. De gasvormige solventmoleculen verlaten de centrale buis door de 
poriën van het semi-permeabel membraan en worden vervolgens verwijderd via een argon 
sweepgas dat in de tegenovergestelde zin als de monsterflow langs het membraan stroomt. Op 
deze manier wordt het organisch solvent verwijderd vóór introductie in het ICP. 
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Figuur 7.2 Invloed van mierenzuur op de 27Al+-intensiteit (ICPMS): traditionele 
pneumatische verstuiver versus Aridus introductiesyteem 
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Zoals blijkt uit Figuur 7.2 is bij gebruik van een Aridus monsterintroductiesysteem de 
onderdrukking van het signaal bij toenemend mierenzuurgehalte minimaal, zelfs wanneer 
geconcentreerd mierenzuur wordt geïntroduceerd in het ICP. 
 
Ook in dit geval blijkt het gebruik van matrix-matched standaarden noodzakelijk aangezien 
ook hier de monsteraanvoersnelheid van waterige standaarden en de mierenzuuroplossingen 
ten gevolge van het verschil in viscositeit kan verschillen. Zoals blijkt uit Tabel 7.4 kunnen 
accurate resultaten bekomen worden voor Al en Mn wanneer gebruik wordt gemaakt van 
matrix-matched standaarden. Voor Si langs de andere kant, konden geen betrouwbare 
resultaten bekomen worden gezien de hoge blancosignalen. Dit is niet verwonderlijk gezien 
de lage concentraties van Si in de mierenzuuroplossingen (ongeveer 50 µg L-1). Het is 
algemeen bekend dat het bekomen van bevredigende resultaten voor Si op dit niveau met 
quadrupool gebaseerde ICPMS instrumenten zeer moeilijk is door het voorkomen van 
spectrale interferenties (veroorzaakt door o.m. de aanwezigheid van N2+ en CO+) 
[Klemens P. 2001] en door het grote risico op contaminatie [Van Dyck K. 2000], 
[Huang M.D. 2007]. 
 
Tabel 7.4 Aridus ICPMS analyseresultaten na oplossen van polyamide in mierenzuur. De onzekerheden 
zijn weergegeven als 95% confidentie-interval 
 Al (µg g-1) Mn (µg g-1) Si (µg g-1) 
Referentiewaarde1 21,0 ± 2,7 7,8 ± 0,7 10,0 ± 1,5 
Oplossen in mierenzuur + Aridus ICPMS 
Kalibratie versus waterige 
standaarden 
20,4 ± 3,4 7,5 ± 0,4 < LOD 
Kalibratie versus matrix-matched 
standaarden 
20,9 ± 1,0 8,0 ± 0,6 < LOD 
LODs 0,7 0,07 20 
1
 basische smelt + ICPOES analyse 
 
Zoals blijkt uit Tabel 7.3 en uit Tabel 7.4 is er een goede overeenkomst tussen de GFAAS en 
de ICPMS resultaten na oplossen van polyamide in mierenzuur onderling en met de 
referentiewaarde (geen significante verschillen konden worden waargenomen op 95 % 
confidentieniveau). De RSD-waarden variëren tussen 1 en 5 % en voldoen aan de eisen die 
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gesteld werden voor dit soort analyse. Het is bijgevolg mogelijk met beide technieken snelle 
en betrouwbare resultaten op µg g-1 niveau te behalen met vergelijkbare performantie. 
 
De detectielimieten (= drie maal de standaarddeviatie voor 10 blanco mierenzuuroplossingen 
gedeeld door de gevoeligheid van een polyamidestaal opgelost in mierenzuur) zijn eveneens 
weergegeven in bovenstaande tabellen. De LODs bekomen via GFAAS zijn vergelijkbaar met 
deze bekomen via ICPMS, behalve voor Si. Zoals verwacht, werden voor Al en Si hogere 
LODs bekomen gezien het groter contaminatierisico. Bovendien wordt de ICPMS bepaling 
van Si gehinderd door het optreden van koolstof- en stikstofgebaseerde polyatomische 
interferenties wat, vooral bij de analyse van polymeermatrices zoals polyamide, een 
aanzienlijk probleem vormt. 
 
GFAAS heeft als grote voordeel dat het een relatief goedkope analysetechniek betreft, die ook 
zeer robuust is. Geen speciaal monsterintroductiesysteem is vereist waardoor de 
mierenzuuroplossingen rechtstreeks kunnen worden geïntroduceerd in de grafietoven, daar 
waar ICPMS een membraandesolvatatiesysteem vergt voor het verwijderen van de organische 
matrix. Het grote voordeel van ICPMS is dan weer het feit dat multi-element analyse mogelijk 
is, hoewel de bepaling van Si in dit geval problematisch is gezien het gebruik van een 
quadrupoolmassaspectrometer. 
7.4 KWANTITATIEVE BEPALING VAN ADDITIEVEN IN POLYAMIDE 
DOOR MIDDEL VAN SOLID SAMPLING PROCÉDÉS 
7.4.1 Solid sampling door middel van GFAAS 
7.4.1.1 Analyseprocédé bij gebruik van solid sampling GFAAS 
De monsters werden in kleine fragmentjes met een gepaste grootte (0,5 – 1.0 mg) gesneden 
met behulp van een keramisch (om contaminatie te vermijden) mes. De in dit werk gebruikte 
solid sampling eenheid laat automatisch wegen en transport naar de oven toe  
[Friese K.-C. 1998]. Het lege platform wordt door middel van een pincet getransporteerd naar 
een microbalans. Vervolgens wordt manueel een geschikte hoeveelheid monster op het 
platform gebracht, dat opnieuw automatisch wordt gewogen. Indien nodig (zie Tabel 7.5) 
wordt een chemische modifier toegevoegd met behulp van een micropipet. Tot slot werd het 
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monster en modifier bevattende platform automatisch geïntroduceerd in de grafietoven en 
onderworpen aan een meerstapstemperatuurprogramma. 
 
De werkingscondities zijn samengevat in Tabel 7.5. Vijf opeenvolgende metingen van elk 
monster werden uitgevoerd en de mediaan werd beschouwd als representatieve waarde om de 
invloed van uitbijters te vermijden [Belarra M.A. 1999]. Een kalibratiecurve werd opgesteld 
op basis van de resultaten bekomen na aanbrengen van 10 µL waterige standaarden met 
geschikte concentraties op het platform en daaropvolgende introductie in de grafietoven. De 
geïntegreerde absorbantie werd geselecteerd in alle gevallen. 
 
Tabel 7.5 Instrumentele instellingen en meetparameters aangewend voor SS-GFAAS 
SS-GFAAS Analytik Jena AAS 5EA: 
Instrumentele instellingen en meetparameters 
Golflengte   
Al 237,3 nm 
Mn 403,1 nm 
Si 251,6 nm 
Spectrale bandbreedte 0,5 nm 
Ar gasdebiet tijdens atomisatie 0,1 L min-1 
Achtergrondcorrectiesysteem Continue lichtbron 
Monstermassa 0,5 – 1,0 mg 
Chemische modifier1 20 µg Pd 
Levensduur platform en oven > 200 vaste monsters 
Temperatuurprogramma 
 
Temperatuur 
(°C) 
Ramp 
(°C s-1) 
Hold 
(s) 
Ar gasdebiet 
(L.min-1) 
Droogstap 120 7 60 0.1 
Pyrolysestap2 1000 60 20 0.1 
Autozero 1200 0 6 0.1 
Atomisatiestap 2500 1500 3 0.1 
Reinigingsstap 2600 1000 4 0.1 
1
 enkel voor Si en Mn 
2
 1200 °C in het geval van Al 
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7.4.1.2 Analyseresultaten 
Het is algemeen bekend dat GFAAS zeer geschikt is voor directe analyse van vaste monsters, 
zeker wanneer het gaat over de bepaling van niet-vluchtige analietelementen in een relatief 
vluchtige matrix. In deze gevallen kan de matrix efficiënt worden verwijderd tijdens de 
pyrolysestap zonder dat analietverliezen optreden en is de daaropvolgende atomisatie van de 
analieten vrij van significante matrixeffecten. 
 
De polyamidematrix kan verwijderd worden bij een temperatuur tussen 600 en 700 °C 
(rookvorming waar te nemen). Gebruik van een temperatuur van 1000 °C leidt tot een 
efficiënte matrixverwijdering. Weging van het platform voor en na de pyrolyse toonde aan dat 
≥ 99,9 % van het monstermateriaal vervluchtigd is. Niettegenstaande een efficiënte 
matrixverwijdering mogelijk is bij een pyrolysetemperatuur van 1000 °C, is het gebruik van 
een hogere pyrolysetemperatuur (1200 °C) noodzakelijk voor Al. Al is het meest refractaire 
element en gebruik van een hogere temperatuur gaf aanleiding tot betere signaalprofielen met 
een minimale achtergrondbijdrage. Efficiënte atomisatie wordt immers pas verwezenlijkt 
wanneer de atomisatietemperatuur zo snel mogelijk bereikt wordt. Op deze manier worden de 
atomen onmiddellijk gevormd en geeft dit aanleiding tot een mooi signaalprofiel zonder 
tailing. Wanneer een refractair element, zoals Al, dient bepaald te worden, is een hogere 
pyrolysetemperatuur noodzakelijk om dit doel te bereiken. Indien een lagere 
pyrolysetemperatuur gebruikt wordt, zijn de piekoppervlaktes welliswaar nog steeds 
vergelijkbaar, maar het signaal is vertraagd aangezien het temperatuurverschil tussen de 
pyrolyse- en de atomisatiestap groter is. Bovendien is de piekhoogte kleiner en vertonen de 
pieken meer tailing. De signaal-tot-achtergrond verhouding is eveneens slechter aangezien het 
oppervlak meer uitgespreid wordt in de tijd. 
 
Pd (in nitraatvorm) werd, analoog als bij de bepaling van Ag (zie hoofdstuk 5) gebruikt als 
chemische modifier bij de bepaling van Si en Mn om analietverliezen tijdens de pyrolysestap 
te voorkomen. Bovendien werden betere signaalprofielen bekomen voor Si wanneer Pd werd 
toegevoegd als chemische modifier [Resano M. 2004]. Aangezien Al niet-vluchtig is, is het 
gebruik van Pd in dit geval niet noodzakelijk en zou dit zelfs tot overstabilisatie en bijgevolg 
problemen bij de atomisatie kunnen leiden. 
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De condities voor de atomisatie van silicium werden reeds geoptimaliseerd in een vorig werk 
en zullen hier niet verder besproken worden [Resano M. 2004]. Voor Al vertoonde de 
atomisatiecurve geen echt plateau (Figuur 7.3). Een temperatuur van ten minste 2200 °C was 
noodzakelijk om signaal waar te nemen, maar hogere temperaturen zijn nodig om goed 
gedefinieerde unimodale pieken te bekomen. Voor Mn werd, in aanwezigheid van Pd, de 
beste gevoeligheid en piekvorm bekomen bij een temperatuur van 2400 °C. Uiteindelijk werd 
geopteerd voor een atomisatietemperatuur van 2500 °C aangezien op deze manier mooie 
piekvormen bekomen worden voor alle analietelementen. 
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Figuur 7.3 Optimalisatie van de atomisatietemperatuur voor Al (50 µg L-1) 
 
Gezien het feit dat geen digestiestap en bijgevolg ook geen verdunning van de monsters 
noodzakelijk is, hebben solid sampling technieken een zeer goede gevoeligheid. Het is zelfs 
zo dat het in sommige gevallen zeer moeilijk is om de gevoeligheid van de techniek aan te 
passen (te reduceren) naargelang de concentratie van het targetelement. Dit geldt in het 
bijzonder voor GFAAS die gekarakteriseerd wordt door een beperkt lineair dynamisch bereik. 
Uitbreiden van het lineair bereik is mogelijk door: (i) selectie van alternatieve lijnen (indien 
mogelijk), (ii) onderhouden van de Ar-stroom tijdens de atomisatie en (iii) selectie van een 
geschikte monstermassa [Belarra M.A. 2002], [Kürfurst U. 1998]. In dit specifieke geval zijn 
de analietconcentraties in de vaste monsters relatief laag, maar niet voldoende laag om 
gebruik te maken van de condities die tot de maximale gevoeligheid aanleiding geven. Voor 
Al en Mn konden echter alternatieve lijnen worden gebruikt, waardoor geschikte condities 
konden gevonden worden die gebruik van een comfortabele monsterhoeveelheid (0,5 – 
1,0 mg) toelieten. Het betrof de minder gevoelige lijnen bij 273,3 nm en 403,1 nm voor Al en 
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Mn, respectievelijk. Voor Si werd de meest gevoelige lijn (251,6 nm) geselecteerd. Tijdens de 
atomisatie werd de Ar-stroom onderhouden voor het bereiken van zogenoemde mini-flow 
condities. 
 
Door gebruik te maken van deze optimale condities zijn de signalen bekomen voor vaste 
monsters en voor waterige standaardoplossingen die eenzelfde hoeveelheid analietelement 
bevatten, nagenoeg identiek, wat het gebruik van waterige standaardoplossingen voor 
kalibratie mogelijk maakt (Figuur 7.4). 
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Figuur 7.4 Vergelijking van de Al-, Mn- en Si-signalen bekomen voor waterige standaarden en voor 
polyamidemonsters met analoge analietinhoud door middel van SS-GFAAS (a: Al-signalen, b: 
Mn-signalen, c: Si-signalen) 
 
De SS-GFAAS resultaten zijn weergegeven in Tabel 7.6. Zoals kan worden vastgesteld, is er 
een goede overeenkomst tussen de analyseresultaten en de verwachte waarde. De precisie 
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(6 – 10 %) situeert zich in de range die verwacht wordt voor solid sampling analyses en is 
geschikt voor deze toepassing. 
 
De haalbare detectielimieten zijn eveneens weergegeven in onderstaande tabel. Voor de 
berekening van deze waarden (3 s-definitie) werd gebruik gemaakt van de maximale 
gevoeligheid condities (stop-flow condities tijdens atomisatie, gebruik van de meest gevoelige 
lijn) en werd een hypothetische monstermassa van 3 mg in beschouwing genomen, wat 
rechtstreekse vergelijking met de ETV-ICPMS resultaten (zie verder) mogelijk maakt, omdat 
voor deze techniek een zelfde monstermassa werd gebruikt. Zoals reeds vermeld, is de LOD 
voor Al en in het bijzonder voor Si relatief hoog ten gevolge van het vergroot risico op 
contaminatie voor deze analietelementen. 
 
Tabel 7.6 SS-GFAAS analyseresultaten voor de bepaling van Al, Mn en Si in polyamide. De 
onzekerheden zijn weergegeven als 95% confidentie-interval 
 Al (µg g-1) Mn (µg g-1) Si (µg g-1) 
Referentiewaarde1 21,0 ± 2,7 7,8 ± 0,7 10,0 ± 1,5 
SS-GFAAS 23,0 ± 2,1 8,4 ± 0,6 9,6 ± 0,5 
LODs 0,05 0,001 0,1 
1
 basische smelt + ICPOES analyse 
 
De hoge sample throughput (± 15 minuten nodig voor de bepaling van elk analiet), het 
eenvoudig gebruik en de beschikbaarheid van de instrumentatie (lage kostprijs) maken deze 
techniek zeer geschikt voor de kwaliteitscontrole van industriële stalen. 
7.4.2 Solid sampling door middel van ETV-ICPMS 
7.4.2.1 Analyseprocédé bij gebruik van solid sampling ETV-ICPMS 
De monsters werden in kleine fragmentjes met een gepaste grootte (~3 mg) gesneden met 
behulp van een keramisch mes om contaminatie te vermijden. Na weging werd het 
monstermateriaal door middel van een met PTFE gecoat pincet in de monstercup gebracht. De 
cup werd in de grafietoven geplaatst door middel van een speciaal door PerkinElmer voorzien 
hulpstuk. 10 µL 50 mg L-1 Pd-oplossing (als nitraat) werd toegevoegd als modifier door 
gebruik te maken van de autosampler. De werkingscondities zijn samengevat in Tabel 7.7. 
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Vijf opeenvolgende metingen van elk monster werden uitgevoerd en de mediaan werd 
beschouwd als representatieve waarde om de invloed van uitbijters te vermijden 
[Belarra M.A. 1999]. Kalibratie werd uitgevoerd ten opzichte van waterige standaarden. 
 
Tabel 7.7 Instrumentele instellingen en meetparameters aangewend voor ETV-ICPMS metingen 
PerkinElmer Sciex Elan 5000: 
Instrumentele instellingen en meetparameters 
RF power 1200 W 
Ar gasdebieten 
- plasmagas 
- hulpgas 
- verstuivergas 
 
17 L min-1 
1,2 L min-1 
0,9 L min-1 
Sampling cone Ni, 1,0 mm Ø 
Skimmer Ni, 0,75 mm Ø 
Lenspotentiaal Geoptimaliseerd voor maximale M+-
intensiteit via PN-ICPMS, geen bijkomende 
optimalisatie voor ETV-ICPMS analyse 
Scanning mode Peak hop transient 
Dwell time 30 ms 
Meetpunten/spectrale piek 1 
Gemeten isotopen 27Al, 55Mn, 28Si(a), 29Si, 30Si(a), 80Ar2+(a) 
HGA-600 MS elektrothermische 
vervluchtiging 
 
Monstermassa 2,5 – 3,5 mg 
Levensduur cup en cylinder > 200 vaste monsters 
Temperatuurprogramma  
 
Temperatuur 
(°C) 
Ramp 
(s) 
Hold 
(s) 
Droogstap 120 20 30 
Pyrolysestap 1000 10 30 
Atomisatiestap 2400 0 6 
Reinigingsstap 2700 1 3 
a
 gemeten voor controle 
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7.4.2.2 Analyseresultaten 
Eén van de grote voordelen van ETV-ICPMS ten opzichte van GFAAS is het feit dat deze 
techniek multi-element analyse mogelijk maakt, wat een zeer belangrijk gegeven kan zijn bij 
kwaliteitscontrole van industriële materialen. 
 
In principe is de strategie voor ETV-ICPMS analyse van polyamide vergelijkbaar met deze 
voor SS-GFAAS. Gezien de lage vluchtigheid van de analietelementen is het mogelijk de 
monstermatrix te verwijderen tijdens de pyrolysestap en in een volgende stap de analieten te 
vervluchtigen zonder matrixinterferenties [Belarra M.A. 2002]. Niettegenstaande de 
gelijkenissen met SS-GFAAS zijn bijkomende optimalisaties vereist. 
 
Het eerste aspect is het gebruik van een modifier. De transportefficiëntie naar het ICP kan 
afhankelijk zijn van de vervluchtigingsomstandigheden in de ETV oven. Door gebruik te 
maken van een modifier kan de transportefficiëntie verbeterd en gestabiliseerd worden 
waardoor deze minder matrix- en concentratie-afhankelijk wordt [Grégoire D.C. 1999]. De 
modifier doet dienst als fysische drager voor het analiet waardoor minder analietverliezen 
optreden. In theorie bestaat de ideale aërosol uit deeltjes die enerzijds voldoende groot zijn 
om efficiënt naar het plasma getransporteerd te worden, maar anderzijds dienen deze deeltjes 
ook voldoende klein te zijn om botsingen en afzettingen tijdens het transport te vermijden. 
Dergelijke deeltjes kunnen ontstaan door zelfcondensatie. Bij lage dampdichtheid dienen 
clusters, gevormd uit botsingen tussen species aanwezig in de dampfase, als 
condensatiekernen. Deze clusters groeien tot ze condenseren tot deeltjes. Dit proces wordt 
zelfnucleatie genoemd. Bij geleidelijk stijgende dampdichtheid doorloopt het 
condensatieproces verschillende stadia waarbij uiteindelijk deeltjes ontstaan die voldoende 
groot zijn voor efficiënt transport. De mate waarin transportverlies optreedt, is bijgevolg 
omgekeerd evenredig met de hoeveelheid vervluchtigd analiet. Door het toevoegen van een 
modifier kunnen voldoende nucleatie- en condensatiekernen gevormd worden, zodat zelfs bij 
lage analietconcentraties het transportproces efficiënt verloopt [Kántor T. 1988], 
[Verstraete M. 2003]. Bovendien verbetert de gevoeligheid en vergroot het lineair dynamisch 
bereik. Bijgevolg is het gebruik van modifiers aangewezen bij ETV-ICPMS analyse, 
voornamelijk wanneer waterige standaarden worden gebruikt voor externe kalibratie. 
Palladium (in nitraatvorm) werd in dit specifiek geval getest, zoals weergegeven in 
Figuur 7.5. Een optimale hoeveelheid van 0,5 µg Pd verbetert de gevoeligheid met 15 tot 
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20 % en beïnvloedt verder het thermisch gedrag van de analietelementen niet. Bijgevolg werd 
voor de verdere experimenten gebruik gemaakt van Pd als chemische modifier. 
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Figuur 7.5 Invloed van Pd (0,5 µg) als chemische modifier: (a) 20 ng Si, (b) 20 ng Mn, (c) 40 ng Al 
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Analoog als bij SS-GFAAS, werd een pyrolysetemperatuur van 1000 °C geselecteerd 
aangezien een efficiënte matrixverwijdering mogelijk is bij deze temperatuur. In dit specifieke 
geval konden de signalen van Al, Mn en Si bestudeerd worden tijdens de pyrolyse en kon 
vastgesteld worden dat geen significante verliezen optraden. Tijdens de optimalisatiestudie 
van de vervluchtigingstemperatuur werd voor Al, net zoals bij GFAAS, geen duidelijk plateau 
waargenomen. Een temperatuur van 2200 °C was minimaal nodig om enig signaal te 
bekomen. 
 
In dit geval is de selectie van de vervluchtigingstemperatuur cruciaal aangezien ook andere 
effecten een belangrijke rol spelen. Inderdaad, bij ICPMS is het enige Al-isotoop (27Al) 
geïnterfereerd door de vorming van koolstofgebaseerde polyatomische ionen (12C15N+, 
12C14N1H+). Een gelijkaardig probleem bestaat voor Si waar het meest abundante isotoop 
(28Si) sterk geïnterfereerd wordt (12C16O+, 28N+) en de meting van het meest geschikte isotoop 
(29Si) eveneens, zij het in mindere mate, gehinderd wordt door de vorming van 
koolstofgebaseerde polyatomische ionen (13C16O+) [Resano M. 2002]. 
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Figuur 7.6 Signaal-tot-achtergrondverhoudingen voor de vervluchtiging van 100 pg Al, 10 pg Mn en 10 
ng Si bij verschillende temperaturen 
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Wanneer een hoge vervluchtigingstemperatuur wordt gebruikt, worden grotere hoeveelheden 
C van de ETV (grafietonderdelen) naar het ICP getransporteerd waardoor de LODs voor Si en 
Al verhogen. Om de invloed van dit effect na te gaan, werd de signaal-tot-
achtergrondverhouding voor de analietelementen bestudeerd bij verschillende 
vervluchtigingstemperaturen (Figuur 7.6). De signaal-tot-achtergrondverhouding voor Mn 
blijft relatief constant, daar waar voor Al en Si de verhouding daalt bij temperaturen hoger 
dan 2400 °C. Door toenemende temperatuur zal het achtergrondsignaal stijgen aangezien 
meer C naar het ICP getransporteerd wordt, wat aanleiding geeft tot spectrale interferentie. 
Uiteindelijk werd 2400 °C geselecteerd als optimale temperatuur voor alle analietelementen. 
 
Tot slot werd gezien de hoge gevoeligheid van deze techniek gebruik gemaakt van de 
OmniRange faciliteit. Op deze manier kan door het aanpassen van de iontransmissie-
efficiëntie (de potentiaal aangebracht op de P lens) de gevoeligheid van de massaspectrometer 
selectief gereduceerd worden [Coedo A.G. 1995]. De OmniRange laat immers toe, voor de 
vooraf geselecteerde nucliden, de iontranmissie-efficiëntie te verlagen op het exacte moment 
dat een massa waarvoor een hoge ionenbundeldensiteit wordt verwacht, wordt gemeten. Op 
deze manier kan het lineair gebied voor alle elementen uitgebreid worden van ng g-1 naar 
µg g-1. Als OmniRange instelling werd voor Al en Mn 30 en voor Si 10 ingesteld. 
 
Onder deze omstandigheden is directe analyse van polyamide mogelijk. Om voor 29Si+ een 
signaal te bekomen dat significant hoger is dan het blancosignaal [Resano M. 2002] werd 
gebruik gemaakt van een monstermassa tussen 2,5 en 3,5 mg. Efficiënte analyse van deze 
monstermassa’s bleek mogelijk en er werden geen resten waargenomen in de oven na de 
meting. 
 
Zoals duidelijk te zien is in Figuur 7.7 werden identieke signalen bekomen voor waterige 
standaarden en vaste monsters met analoge analietconcentratie waardoor eenvoudige 
kalibratie ten opzichte van waterige standaarden mogelijk is. 
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Figuur 7.7 Vergelijking van de Al-, Mn- en Si-signalen bekomen voor waterige standaarden en voor 
polyamidemonsters door middel van ETV-ICPMS. Signaalpiekoppervlakte: 60 ng Al in 
oplossing: 27Al piekoppervlak = 220700 tellen, 2.668 mg monster (≈ 60.1 ng Al): 27Al 
piekoppervlak = 235600 tellen; 20 ng Mn in oplossing: 55Mn piekoppervlak = 118100 tellen, 
2.668 mg monster (≈ 20.3 ng Mn): 55Mn piekoppervlak = 126800 tellen; 25 ng Si in oplossing: 
29Si piekoppervlak = 245900 tellen, 2.668 mg monster (≈ 26.9 ng Si): 29Si piekoppervlak = 
264800 tellen 
 
De analyseresultaten zijn samengevat in Tabel 7.8. Er is een goede overeenkomst tussen de 
analyseresultaten en de referentiewaarde. De bekomen precisie (9 – 10 %) is aanvaardbaar en 
valt binnen de verwachtingen van deze techniek. De sample throughput is hoog (ongeveer 15 
minuten per analyse), wat deze techniek bijzonder geschikt maakt voor kwaliteitscontrole van 
industriële stalen. De LODs zijn vergelijkbaar met deze bekomen voor SS-GFAAS, hoewel 
de LOD voor Al lager (dit refractair element zal eenvoudiger vervluchtigen dan volledig 
atomiseren) en de LOD voor Si hoger (spectrale interferenties verhinderen het gebruik van de 
meest abundante isotoop) is. 
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Tabel 7.8 ETV-ICPMS analyseresultaten voor de bepaling van Al, Mn en Si in polyamide. De 
onzekerheden zijn weergegeven als 95% confidentie-interval 
 Al (µg g-1) Mn (µg g-1) Si (µg g-1) 
Referentiewaarde1 21,0 ± 2,7 7,8 ± 0,7 10,0 ± 1,5 
ETV-ICPMS 22,5 ± 2,4 7,6 ± 0,7 10,3 ± 0,8 
LODs 0,01 0,002 0,3 
1
 basische smelt + ICPOES analyse 
 
SS-ETV-ICPMS is een zeer geschikte techniek voor de kwaliteitscontrole van polyamide. Het 
grote voordeel ten opzichte van SS-GFAAS is het multi-element karakter van ETV-ICPMS en 
het groot lineair dynamisch bereik. De commerciële beschikbaarheid en de lage kostprijs van 
GFAAS instrumentatie kunnen hiervoor echter compenseren. 
7.5 VERGELIJKING VAN DE ANALYSEMETHODEN EN BESLUIT 
Aangezien zure digestiemethoden zeer arbeidsintensief en tijdrovend zijn en het risico op 
contaminatie aanzienlijk is, werd een alternatieve oplossingsmethode op punt gesteld, 
namelijk het oplossen van polyamide in een organisch solvent. Accurate resultaten werden 
bekomen na oplossen van polyamide in mierenzuur (Tabel 7.9). Voorwaarde was dat 
kalibratie diende te gebeuren met behulp van mierenzuurstandaarden aangezien het verschil in 
viscositeit de kalibratie ten opzichte van waterige standaarden verstoort. 
 
Analyses werden uitgevoerd door middel van GFAAS en ICPMS. ICPMS heeft als grote 
voordeel dat het een multi-element methode is. Langs de andere kant was gebruik van een 
membraandesolvatatiesysteem noodzakelijk om de organische matrix te verwijderen voor 
introductie in het ICP. Bovendien is de accurate bepaling van Si zeer moeilijk bij deze lage 
concentraties. 
 
Directe analyse van vaste monsters is een aantrekkelijk alternatief gezien de hoge sample 
throughput en de lage detectielimieten. Accurate resultaten werden bekomen bij analyse door 
middel van SS-GFAAS (Tabel 7.9) wanneer gebruik werd gemaakt van een geschikte 
analietlijn en een Ar-stroom werd onderhouden tijdens de atomisatie. SS-ETV-ICPMS 
(Tabel 7.9) is een krachtigere techniek met als groot voordeel dat Al, Mn en Si simultaan 
kunnen bepaald worden, wat vooral naar de industrie toe zeer belangrijk is. 
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Tabel 7.9 Analyseresultaten voor de bepaling van Al, Mn en Si in polyamide: vergelijking van de 
analysemethoden. De onzekerheden zijn weergegeven als 95% confidentie-interval 
 Al (µg g-1) Mn (µg g-1) Si (µg g-1) 
Referentiewaarde1 21,0 ± 2,7 7,8 ± 0,7 10,0 ± 1,5 
Oplossen in mierenzuur + GFAAS 
Kalibratie versus waterige 
standaarden 
18,3 ± 2,4 7,3 ± 0,4 8,6 ± 0,8 
Kalibratie versus matrix-matched 
standaarden 
21,9 ± 0,2 7,5 ± 0,4 9,7 ± 0,8 
Oplossen in mierenzuur + Aridus 
ICPMS 
   
Kalibratie versus waterige 
standaarden 
20,4 ± 3,4 7,5 ± 0,4 < LOD 
Kalibratie versus matrix-matched 
standaarden 
20,9 ± 1,0 8,0 ± 0,6 < LOD 
SS-GFAAS 23,0 ± 2,1 8,4 ± 0,6 9,6 ± 0,5 
ETV-ICPMS 22,5 ± 2,4 7,6 ± 0,7 10,3 ± 0,8 
1
 basische smelt + ICPOES analyse 
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8. Bepaling van additieven in meerlagige polymeersystemen via laser 
ablatie ICPMS 
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8.1 INLEIDING 
In de voorgaande hoofdstukken werd uitgebreid aandacht besteed aan de mogelijkheden van 
verschillende technieken voor de bulkanalyse van uiteenlopende polymeermaterialen. Voor 
vele toepassingen is het echter minder belangrijk om de bulkconcentratie van de 
analietelementen te kennen, maar speelt de verdeling van de te bestuderen componenten over 
het oppervlak of in functie van de diepte een belangrijke rol (puntanalyse of spatially resolved 
analysis). Diepteprofileringsexperimenten leveren vaak cruciale informatie op voor materialen 
die zijn opgebouwd uit meerdere (dunne) lagen. 
 
Voor het uitvoeren van puntanalyse is het noodzakelijk te beschikken over een analytische 
techniek met voldoende laterale en/of diepteresolutie. Voor dergelijke toepassingen wordt 
gebruik gemaakt van technieken waarbij fotonen, elektronen of ionen interageren met het 
monsteroppervlak op zo’n wijze dat secundaire ‘deeltjes’ worden vrijgesteld die op gepaste 
wijze dienen te worden bestudeerd. Technieken zoals bijvoorbeeld SIMS (Secundaire Ionen 
Massaspectroscopie) [Kolber T. 2000], AES (Auger Elektronenspectroscopie) 
[Prutton M. 2000], LIBS (Laser Induced Breakdown Spectroscopy) [Vadillo J.M. 1997], 
GD-OES (Glow Discharge – Optische Emissie Spectrometrie) [Präszler F. 1995] of GD-MS 
(Glow Discharge – Massaspectrometrie) [Jakubowski N. 1992], [Resano M. 2006] worden 
voor diepteprofilering ingezet. De laatste jaren wordt ook steeds meer gebruik gemaakt van 
laser ablatie ICPMS. 
 
Laser ablatie is uitgegroeid tot de standaardmethode voor de introductie van vaste materialen 
in ICPMS [Russo R.E. 2002]. Aangezien hierbij het vast materiaal wordt ‘vervluchtigd’ onder 
invloed van de interactie van een laserbundel met het monster, kunnen zowel geleidende als 
niet-geleidende monsters geanalyseerd worden via LA-ICPMS. De enige voorwaarde die aan 
het monster wordt gesteld, is dat het niet volledig transparant mag zijn voor het laserlicht. 
Gezien de geringe penetratiediepte van de laserbundel (afhankelijk van het monstermateriaal, 
maar typisch < 1 µm) is LA-ICPMS ook geschikt voor diepteprofilering, met andere woorden 
analyse van het monstermateriaal in functie van de diepte. De penetratiediepte van de 
laserfotonen is proportioneel met de golflengte. LA-units die laserstaling met een golflengte 
van 193 nm produceren, vertonen een betere diepteresolutie dan deze die werken met 
laserstraling met golflengte van 213 of 266 nm of dan IR-lasers met een golflengte van 
1064 nm. Bovendien zijn de met ‘deep UV’ laserbundel verkregen kraters beter gedefinieerd.
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UV-lasers met een korte golflengte, zoals de in dit werk gebruikte excimeer laser, zijn dan 
ook het meest geschikt voor diepteprofilering [Günther D. 1999]], [Gonzalez J. 2002]. 
 
In een ideaal systeem verwijdert de laser met elke puls een reproduceerbare hoeveelheid 
monster onder de vorm van een laag met een uniforme diepte. Elke daaropvolgende puls zal 
een verdere laag verwijderen. De relatie tussen de diepte van de krater en het aantal pulsen is 
in het ideale geval perfect lineair. Laserpulsen dienen een reproduceerbare uniforme 
energiedensiteit te vertonen teneinde bij ablatie vlakke bodems en loodrechte kraterwanden te 
bekomen. Om een maximale diepteresolutie te bekomen moeten de uit het monstermateriaal 
vrijgestelde analietelementen zo snel mogelijk uit de ablatiecel worden getransporteerd om 
vervolgens gedetermineerd te worden. Bovendien is het noodzakelijk voor het verkrijgen van 
accurate diepteprofielen dat de verhouding kraterdiepte/kraterdiameter niet te groot wordt 
(typisch < 2) [Mason P.R.D., 2001 a]. 
 
Het gebruik van laser ablatie ICPMS voor diepteprofilering is de voorbije jaren enorm 
toegenomen wat blijkt uit het stijgende aantal publicaties in dit domein [Mank A.J.G. 1999], 
[Bleiner D. 2000], [Plotnikov A. 2001], [Mason P.R.D. 2001 b], [Balcaen L. 2005], 
[Deconinck I. 2006]. Dit is voornamelijk toe te schrijven aan het gebruik van betere 
lasersystemen, de overgang van Gaussische bundelprofielen naar ‘flat-top’ profielen, de 
flexibiliteit van de laserparameters en het invoeren van gebruiksvriendelijke software. De 
flexibiliteit wat betreft geometrie van de monsters, de ablatiemogelijkheden onder niet-
vacuüm omstandigheden en de snelheid van analyse maken LA-ICPMS tot een zeer geschikte 
techniek voor diepteprofilering. 
 
In dit deel van dit werk werden de mogelijkheden van LA-ICPMS voor diepteprofilering van 
meerlagige polymeersystemen bestudeerd. Als monsters werden hierbij een gecoat PET-staal 
(polyethyleentereftalaat) en twee verniste PVC-stalen (polyvinylchloride) beschouwd. 
Informatie over de ruimtelijke verdeling van verschillende componenten zal nagegaan worden 
door puntanalyse. De zeer gecontroleerde ablatie en de specifieke elementsamenstelling van 
de lagen maakt het immers mogelijk om de verschillende lagen duidelijk van elkaar te 
onderscheiden. Naast de verdeling van de componenten in functie van de diepte zal tevens 
voor het gecoat PET-staal de totale concentratie in de coating bepaald worden na zure digestie 
in een microgolfunit. 
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8.2 EXPERIMENTEEL 
8.2.1 Instrumentatie 
Alle metingen werden uitgevoerd met een PerkinElmer Sciex Elan DRCplus quadrupool 
gebaseerde ICP massaspectrometer (Concord, Ontario, Canada). Puntanalyse werd mogelijk 
gemaakt door gebruik van een GeoLas 200M 193 nm ArF excimeer gebaseerde laser ablatie 
unit als monsterintroductiesysteem (Microlas, Göttingen, Duitsland). De ablatiecel werd 
gekoppeld aan de ICP massaspectrometer door middel van een Tygonslang (interne diameter: 
3 mm) en argon werd gebruikt als dragergas. 
 
Voor de kwantitatieve analyse na het in oplossing brengen van het monstermateriaal werd 
gebruik gemaakt van dezelfde ICP massaspectrometer, maar uitgerust met een concentrische 
verstuiver gemonteerd op een cyclonische verstuiverkamer voor monsterintroductie. 
8.2.2 Stalen en reagentia 
Door Bekaert (Bekaert Technology Center – BTC, Deerlijk, België) werd ons een gecoat 
PET-staal ter beschikking gesteld. In de coatings worden Sb, Sn en In gebruikt. Het doel van 
dit onderzoek is de concentratie van de actieve elementen Sb, Sn en In in de coating te 
bepalen aangezien de verhouding In/Sn een maat is voor de kwaliteit van het product. 
 
Een overzicht van opbouw van het gecoat PET-staal wordt gegeven in Figuur 8.1. Een PET-
film zelf heeft een dikte van 23 µm. De coating heeft een dikte van 4,5 µm en is opgebouwd 
uit een UV uithardend acrylaat en ATO (antimoon/tinoxide) en ITO (indium/tinoxide) 
nanodeeltjes met een gemiddelde diameter van 50 – 70 nm. Ten gevolge van de aanwezigheid 
van twee van die PET-lagen, de coating en enkele extra lagen (o.m. adhesief en 
beschermlaag), bedraagt de uiteindelijke dikte van de gecoate PET-film ongeveer 88 µm. 
Deze dunne gecoate PET-films worden gebruikt als windowfilms, met als functie de warmte 
van de zon te reflecteren/absorberen, op/in het glas, zodat het binnen koel blijft en airco 
overbodig wordt. De removable liner dient om de lijmlaag te beschermen tot wanneer de film 
wordt bevestigd op het glas. De hard coat beschermt de film tegen krassen en beschadiging 
eens deze is aangebracht op het glas. 
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Figuur 8.1 Opbouw gecoat PET-staal 
 
Daarnaast werden ons door Sioen Industries (Ardooie, België) twee verschillende verniste 
PVC-stalen ter beschikking gesteld. De samenstelling van zowel de vernislaag als van het 
PVC werd bestudeerd en de eventuele diffusie van bepaalde componenten vanuit het PVC-
materiaal naar de vernislaag of vice versa werd nagegaan. 
 
Een wit PVC-staal dat TiO2 (witmaker), Sb2O3 (vlamvertrager), Ba en Zn (stabilisatoren, 
meestal aanwezig onder de vorm van stearaat) bevat en een geel PVC-staal dat naast 
hogervermelde additieven ook Pb en Cr bevat (toegevoegd als pigment voor het verkrijgen 
van de gele kleur, loodgeel = chromaatgeel = PbCrO4), werden bestudeerd. Beide PVC-stalen 
werden bedekt met een Sn-bevattende vernislaag. Dergelijke PVC-materialen worden onder 
andere gebruikt als dekzeil voor vrachtwagens. 
 
Voor de kwantitatieve analyse werd het PET-staal in oplossing gebracht via zure digestie in 
een microgolfoven. Hierbij werd gebruik gemaakt van hoogzuivere reagentia. Water werd 
gedeïoniseerd en verder gezuiverd met behulp van een Millipore Milli-Q 
waterzuiveringssysteem. Alle verdunningen werden gemaakt met 0,14 mol L-1 HNO3, dat 
bereid werd uitgaande van een 14 mol L-1 HNO3-oplossing door verdunning met Milli-Q 
water. Deze 14 mol L-1 HNO3-oplossing werd vooraf gezuiverd door sub-boiling destillatie in 
Adhesief 
Lijmlaag 
PET-film 
Coating 
PET-film 
Hard coat 
Beschermlaag voor PET-film 
Removable liner 
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kwartsapparatuur, net als de 18 mol L-1 H2SO4-oplossing. Voor het bereiden van 
standaardoplossingen werd uitgegaan van commercieel beschikbare 1 g L-1 mono-element 
stockoplossingen (Merck, Darmstadt, Duitsland). 
8.3 KWANTITATIEVE ANALYSE VAN EEN PET-FILM MET BEHULP VAN 
PN-ICPMS 
8.3.1 Analyseprocédé bij gebruik van PN-ICPMS 
1 cm² van het materiaal werd afgesneden door middel van een keramisch mes en via 
microgolf-geassisteerde zure digestie in oplossing gebracht. De digesties werden uitgevoerd 
met behulp van een Milestone MLS-1200 MEGA microgolfoven bij hoge druk. 
 
De digestie verliep in twee stappen. In een eerste stap werd aan het monstermateriaal 3 mL 
18 mol L-1 H2SO4 toegevoegd en werd het mengsel aan stap 1 van het in Tabel 8.1 beschreven 
programma onderworpen. Na deze eerste digestiestap werd het geheel voldoende gekoeld en 
werd langzaam 3 mL 14 mol L-1 HNO3 toegevoegd gezien de exothermiciteit van de reactie, 
waarna de tweede digestiestap werd doorgevoerd (zie ook Tabel 8.1). 
 
Tabel 8.1 Digestieprogramma 
Stap 1a ∆t Aangewend vermogen 
 5 min 300 W 
 5 min vent 
Stap 2b ∆t Aangewend vermogen 
 1 min 250 W 
 1 min 0 W 
 4 min 250 W 
 4 min 400 W 
 4 min 600 W 
 5 min vent 
a
 + 3 mL 18 mol L-1 H2SO4 
b
 + 3 mL 14 mol L-1 HNO3 
 
Na de digestie werden de aldus verkregen digests op gepaste manier verdund. De standaarden, 
de monsters en de procedureblanco’s werden vervolgens gemeten met een PerkinElmer Sciex 
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Elan DRCplus ICP massaspectrometer. Een overzicht van de instrumentele instellingen en 
meetparameters aangewend voor PN-ICPMS metingen is gegeven in Tabel 8.2. 
 
Tabel 8.2 Instrumentele instellingen en meetparameters aangewend voor PN-ICPMS metingen 
PerkinElmer Sciex DRCplus (vented mode): 
Instrumentele instellingen 
Monsteraanvoersnelheid 1 mL min-1 
RF power 1200 W 
Ar gasdebieten 
- plasmagas 
- hulpgas 
- verstuivergas 
 
17 L min-1 
1,2 L min-1 
0,98 L min-1 
Sampling cone Pt, 1,1 mm Ø 
Skimmer Pt, 0,9 mm Ø 
Lenspotentiaal Geoptimaliseerd voor maximale M+-densiteit 
Meetparameters  
Scanning mode Peak hop transient 
Detector mode Dual (puls en analoog) 
Dwell time 20 ms 
Meetpunten/spectrale piek 1 
Sweeps/reading 15 
Readings/replicate 10 
Replicates 5 
Totale meettijd 207 s 
Gemeten isotopen 113In, 115In, 115Sn, 116Sn, 117Sn, 118Sn, 119Sn, 
120Sn, 122Sn, 124Sn, 121Sb, 123Sb, 103Rha 
a
 toegevoegd als inwendige standaard 
 
Een kalibratiecurve werd geconstrueerd op basis van de signaalintensiteiten verkregen voor 
standaarden (Sb, Sn en In) met een concentratie van 10, 20, 50 en 100 µg L-1. Rhodium 
(finale concentratie 50 µg L-1) werd aan de standaarden, de procedureblanco’s en aan de 
monsters toegevoegd als inwendige standaard ter correctie voor eventuele matrixeffecten, 
instrumentinstabiliteit en signaaldrift. Drie sub-stalen van elk monster werden in oplossing 
gebracht en geanalyseerd. Vijf herhaalde metingen van elke digest werden uitgevoerd. 
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8.3.2 Analyseresultaten 
De bepaling van Sn, Sb en In in het gecoat PET-staal werd uitgevoerd onder de 
omstandigheden beschreven in paragraaf 8.3.1. Het doel van dit onderzoek is het gehalte Sn, 
Sb en In in de coating te bepalen. De verhouding In/Sn is immers bepalend voor de kwaliteit 
van het product. Om na te gaan of de analietelementen ook aanwezig zijn in het PET-staal 
(niet gecoat), werd zuiver PET eveneens geanalyseerd, net zoals het linermateriaal. Op deze 
manier kan men overschatting van de concentraties in de coating voorkomen. Een overzicht 
van de analyseresultaten is terug te vinden in Tabel 8.3. De resultaten werden uitgedrukt in 
µg cm-². 
 
Tabel 8.3 Bepaling van Sn, Sb en In in een gecoat Pet-staal. De onzekerheden zijn weergegeven als 95% 
confidentie-interval 
µg cm-2 LOD Zuiver PET Liner Gecoat PET Gecoat PET + liner 
113In 0,6 < LOD < LOD 206,4 ± 1,8 206,7 ± 0,9 
121Sb 0,3 < LOD < LOD 166,4 ± 1,3 168,8 ± 1,5 
120Sn 0,4 < LOD < LOD 17,5 ± 0,3 17,9 ± 0,2 
 
Uit de resultaten blijkt dat de concentraties van Sb, Sn en In in het zuiver PET-staal en in het 
linermateriaal beneden de detectielimieten gelegen zijn waaruit kan geconcludeerd worden 
dat de analietelementen enkel in significante mate aanwezig zijn in de coating. De relatieve 
standaarddeviaties bedragen 0,5 – 1 %, wat aanvaardbaar is voor deze methode en 
beantwoordt aan de eisen gesteld voor dit soort analyse. Er dient wel op gewezen te worden 
dat hierin enkel de meetonzekerheid is inbegrepen. De totale onzekerheid, waarin alle 
mogelijke bijdragen tot onzekerheid zijn opgenomen, bedraagt typisch enkele %. Voor elk 
element werden bovendien verschillende isotopen bestudeerd. De verschillende isotopen van 
eenzelfde element gaven, met uitzondering van 115In en 115Sn, gelijkaardige concentraties 
waaruit kan geconcludeerd worden dat er geen noemenswaardige spectrale interferenties 
optreden. Het signaal van 115In is geïnterfereerd door het signaal van het isobare nuclide 115Sn 
waardoor het signaal op m/z = 115 als dusdanig niet kan worden gebruikt. Mathematische 
correctie hiervoor is evenwel mogelijk door rekening te houden met de relatieve abundanties 
van beiden. Alternatief kan het signaal van 113In worden aangewend. 
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8.4 KWALITATIEVE DIEPTEPROFILERING VAN EEN PET-FILM MET 
BEHULP VAN LA-ICPMS 
8.4.1 Analyseprocédé bij gebruik van LA-ICPMS 
De laserstraal afkomstig van de Compex102 laser unit ondergaat homogenisatie waardoor 
cilindrische kraters met vlakke bodem bekomen worden, wat de techniek zeer geschikt maakt 
voor diepteprofileringsanalyses. De monstervoorbereiding is gering of nagenoeg onbestaande. 
De te bestuderen monsters worden rechtstreeks in de ablatiekamer gebracht. Gedurende een 
bepaalde tijd werd op één enkel punt geableerd met een bundeldiameter van 120 µm, een 
frequentie van 3 Hz en een constante laserpulsenergie. Analoge instrumentele instellingen van 
de PerkinElmer Sciex DRCplus als bij PN-ICPMS (Tabel 8.2) werden gebruikt, met 
uitzondering van het draaggasdebiet dat verhoogd werd tot 1,4 L.min-1. Een overzicht van de 
instrumentele instellingen van het GeoLas 200M laser ablatiesysteem en de meetparameters 
aangewend voor LA-ICPMS metingen is gegeven in Tabel 8.4. 
 
Tabel 8.4 Instrumentele instellingen en meetparameters aangewend voor LA-ICPMS metingen 
GeoLas 200M laser ablatiesysteem  
Laser pulsenergie 180 mJ (2,2 mJ op het monster) 
Energiedichtheid 19,5 J.cm-2 
Frequentie 3 Hz 
Kraterdiameter 120 µm 
Duur ablatie 300 shots 
Meetparameters  
Scanning mode Peak hop transient 
Detector mode Dual (puls en analoog) 
Dwell time 20 ms 
Meetpunten/spectrale piek 1 
Sweeps/reading 1 
Readings/replicate 500 
Replicates 1 
Totale meettijd 103,5 s 
Gemeten isotopen 113In, 115In, 115Sn, 116Sn, 118Sn, 120Sn, 122Sn, 
121Sb, 123Sb, 13C 
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8.4.2 Analyseresultaten 
Een LA-ICPMS methode werd ontwikkeld voor bepaling van de verdeling van Sb, Sn en In in 
het gecoat PET-staal. De omstandigheden van de analyse zijn beschreven in paragraaf 8.4.1. 
De signaalprofielen bekomen bij ablatie van het gecoat PET-staal zijn terug te vinden in 
Figuur 8.3. 
 
Uit de signaalprofielen bekomen bij de diepteprofileringsanalyse van het gecoat PET-staal, 
zoals weergegeven in Figuur 8.3, is duidelijk vast te stellen dat de coatinglaag 
gekarakteriseerd wordt door een stijging van de 121Sb+-, 116Sn+- en 113In+-signaalintensiteiten. 
De PET-laag wordt gekarakteriseerd door een stijging van het 121Sb+-signaal. Sb2O3 wordt 
immers aangewend als polycondensatiekatalysator in de productie van PET. De linerlaag 
bevat geen waarneembare concentraties van de anorganische componenten en is enkel waar te 
nemen door een stijging van het 13C+-signaal. 
 
Niettegenstaande de verschillende lagen kunnen onderscheiden worden, is het niet duidelijk 
wanneer doorheen het volledige PET-staal geableerd is. Om dit probleem op te vangen werd 
het PET-staal op een zilverfolie (99,95 % zuiver, Goodfellow Metals, Engeland) aangebracht. 
Het 107Ag+-signaal werd eveneens geregistreerd [Jeffries T.E. 1998], [Deconinck I. 2006]. Een 
enorme stijging van de Ag-signaalintensiteit wijst erop dat dwars door het PET-staal 
geableerd is zoals duidelijk in Figuur 8.3. 
 
Een bijkomend probleem is de beperkte diepteresolutie. Vanaf een bepaalde diepte is vast te 
stellen dat de signalen van verschillende lagen gemengd worden. Hierdoor is het onmogelijk 
de dieper gelegen lagen duidelijk (of éénduidig) van elkaar te onderscheiden. Dit probleem 
werd opgevangen door het PET-staal in de twee richtingen te ableren (a en b zoals 
weergegeven in Figuur 8.2). 
 
Zo is duidelijk te merken in Figuur 8.3 a dat bij ablatie van het linermateriaal het 13C+-signaal 
stijgt waarna de PET-laag geableerd wordt wat resulteert in een stijging van het 121Sb+-
signaal. In Figuur 8.3 b is de overgang tussen de PET-laag en de linerlaag niet te 
onderscheiden gezien de beperkte diepteresolutie. Op grotere diepte is geen duidelijke daling 
van de signaalintensiteiten meer waar te nemen aangezien de randen van de vorige laag 
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meegeableerd worden en/of het geableerde materiaal in de ablatiekrater, de ablatiekamer en/of 
de transportslang wordt gemengd. 
 
 
Figuur 8.2 Ablatierichtingen gecoat PET-staal 
 
Bijkomende metingen werden uitgevoerd, waarbij van elk element verschillende isotopen 
werden bestudeerd. Op deze manier kan de aanwezigheid van spectrale interferenties 
nagegaan worden. De verschillende isotopen van eenzelfde element gaven, met uitzondering 
van 115In en 115Sn, gelijkaardige resultaten waaruit kan geconcludeerd worden dat er behalve 
de isobare interferentie op m/z = 115, geen spectrale interferenties optreden. 
 
Om de reproduceerbaarheid van de metingen na te gaan en tevens een idee te krijgen van de 
laterale verdeling van de bestudeerde componenten, werden deze experimenten vijfvoudig 
herhaald op verschillende plaatsen verspreid over het oppervlak. Reproduceerbare resultaten 
(% RSD 0,7) werden bekomen, wat wijst op een homogene verdeling van de analietelementen 
in de verschillende lagen. 
 
De verschillende lagen van het gecoat PET-staal kunnen onderscheiden worden wat LA-
ICPMS tot een zeer geschikte techniek maakt voor diepteprofilering. De coating wordt 
duidelijk gekarakteriseerd door de aanwezigheid van Sb, Sn en In, wat noodzakelijk is om de 
kwaliteit van het eindproduct te garanderen. 
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Figuur 8.3 Signaalprofielen bekomen bij de diepteprofileringsanalyse van een gecoat PET-staal 
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8.5 KWALITATIEVE DIEPTEPROFILERING VAN VERNIST PVC MET 
BEHULP VAN LA-ICPMS 
8.5.1 Analyseprocédé bij gebruik van LA-ICPMS 
De te bestuderen monsters worden rechtstreeks in de ablatiekamer gebracht. Gedurende een 
bepaalde tijd werd op één enkel punt geableerd met een bundeldiameter van 120 µm, een 
frequentie van 3 Hz en een constante laserpulsenergie. Analoge instrumentele instellingen van 
de PerkinElmer Sciex DRCplus als bij PN-ICPMS (Tabel 8.2) werden gebruikt, met 
uitzondering van het draaggasdebiet dat verhoogd werd tot 1,4 L.min-1. Een overzicht van de 
instrumentele instellingen van het GeoLas 200M laser ablatiesysteem en de meetparameters 
aangewend voor LA-ICPMS metingen is gegeven in Tabel 8.5. 
 
Tabel 8.5 Instrumentele instellingen en meetparameters aangewend voor LA-ICPMS metingen 
GeoLas 200M laser ablatiesysteem  
Laser pulsenergie 180 mJ (2,2 mJ op het monster) 
Energiedichtheid 19,5 J.cm-2 
Frequentie 3 Hz 
Kraterdiameter 120 µm 
Duur ablatie 300 shots 
Meetparameters  
Scanning mode Peak hop transient 
Detector mode Dual (puls en analoog) 
Dwell time 20 ms 
Meetpunten/spectrale piek 1 
Sweeps/reading 1 
Readings/replicate 500 
Replicates 1 
Totale meettijd 172,5 s 
Gemeten isotopen 47Ti, 48Ti, 52Cr, 53Cr, 64Zn, 66Zn, 118Sn, 120Sn, 
121Sb, 123Sb, 137Ba, 138Ba, 207Pb, 208Pb, 13C 
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8.5.2 Analyseresultaten 
Een LA-ICPMS methode werd ontwikkeld voor bepaling van de verdeling van Zn, Ba, Sn, Ti, 
Sb, Cr en Pb in het vernist PVC-staal, waarbij signaalprofielen werden opgenomen in functie 
van de ablatiediepte (tijd). De omstandigheden van de analyse zijn beschreven in 
paragraaf 8.4.1. De signaalprofielen bekomen bij ablatie van verniste PVC-stalen zijn terug te 
vinden in Figuur 8.4. 
 
Figuur 8.4 a geeft het signaalprofiel van een wit PVC-staal, daar waar Figuur 8.4 b het 
signaalprofiel bekomen bij de diepteprofileringsanalyse van een geel PVC-staal weergeeft. 
 
Het wit PVC-materiaal is gekarakteriseerd door de aanwezigheid van TiO2, Sb2O3, Ba en Zn. 
In Figuur 8.4 a kan inderdaad vastgesteld worden dat bij ablatie van de PVC-laag de 
signaalintensiteiten van 48Ti, 121Sb, 138Ba en 64Zn toenemen. De vernislaag daarentegen wordt 
gekarakteriseerd door de aanwezigheid van Sn. Men kan echter vaststellen dat Sn ook 
aanwezig is in de PVC-laag, wat erop kan wijzen dat dit element gediffundeerd is in de PVC-
laag. Daarnaast bevat de vernislaag ook Ba en Zn. Dezelfde conclusies kunnen getrokken 
worden uit de signaalprofielen bekomen bij diepteprofileringsanalyse van een geel PVC-staal 
(Figuur 8.4 b). In dit geval wordt het PVC-staal ook gekarakteriseerd door de aanwezigheid 
van PbCrO4 wat aanleiding geeft tot een verhoogde signaalintensiteit van 208Pb en 53Cr in de 
PVC-laag. 
 
Bijkomende metingen werden uitgevoerd waarbij van elk element verschillende isotopen 
werden bestudeerd waardoor de aanwezigheid van spectrale interferenties nagegaan kan 
worden. Hieruit kon geconcludeerd worden dat er geen spectrale interferenties optraden. 
 
Bovendien werd een bijkomend experiment uitgevoerd waarbij de kraterdiameter stelselmatig 
verkleind werd. Een aantal shots werden uitgevoerd bij de grootste kraterdiameter, waarna 
deze in verschillende stappen verder verkleind werd en op deze manier een diepteprofiel werd 
bekomen. Door vervolgens rekening te houden met het verschil in geableerd volume kunnen 
de analyseresultaten teruggerekend worden en werden de eerder uitgevoerde analyseresultaten 
bevestigd. 
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Figuur 8.4 Signaalprofielen bekomen bij de diepteprofileringsanalyse van PVC: (a) wit PVC-staal, (b) 
geel PVC-staal 
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Om de reproduceerbaarheid van de metingen na te gaan en tevens een idee te krijgen van de 
laterale verdeling van de bestudeerde componenten, werden deze experimenten voor elk 
materiaal vijfvoudig herhaald op verschillende plaatsen verspreid over het oppervlak. 
Reproduceerbare resultaten (% RSD = 0,8) werden bekomen, wat wijst op een homogene 
verdeling van de analietelementen in de verschillende lagen. 
8.6 BESLUIT 
Naast bulkanalyse is het voor bepaalde toepassingen ook belangrijk om de verdeling van de 
analietelementen over de verschillende lagen van de polymeermaterialen te bestuderen. De 
aanwezigheid van bepaalde analietelementen in een laag kan immers de eigenschappen van 
het materiaal beïnvloeden. Door gebruik te maken van een laser ablatie (LA) unit als 
monsterintroductiesysteem is het mogelijk een idee te krijgen over de verdeling van de 
analietelementen over de verschillende lagen. Gezien de goede diepteresolutie is deze 
techniek immers bijzonder geschikt voor diepteprofileringsanalyse. 
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Polymeermaterialen zijn niet meer weg te denken uit ons dagelijks leven. Hun succes is mede 
te danken aan de mogelijkheid om additieven toe te voegen aan het materiaal waardoor de 
eigenschappen, zoals o.m. de hardheid, de thermische weerstand en de rekbaarheid, 
verbeteren. Er bestaat een brede waaier aan additieven, elk met een specifieke functie. Voor 
de polymeerindustrie is het bijgevolg noodzakelijk om meer dan 60 elementen zowel 
kwalitatief als kwantitatief te kunnen bepalen en dit in concentraties gaande van percent tot 
ppb niveau. Ter ondersteuning van de productontwikkeling, de productiecontrole en het 
kwaliteitsmanagement is elementanalyse zeer belangrijk. In verschillende sectoren worden 
bovendien nieuwe normen en reglementeringen aangaande het toevoegen van metalen aan 
polymeren geïntroduceerd of wordt de bestaande regelgeving verstrengd waardoor accurate 
controle een absolute must is. Hoewel elementanalyse (bepaling van elementen gaande van H 
tot U) vaak wordt toegepast in de polymeerindustrie voor de hierboven vermelde redenen, is 
het zo dat de gebruikte analytische methoden zeer verschillend zijn en binnen de Europese 
Unie niet geharmoniseerd zijn, laat staan wereldwijd. Bovendien worden de gestelde eisen 
inzake o.m. detectievermogen en analysesnelheid steeds strenger. Dit alles illustreert het 
belang van de ontwikkeling van betrouwbare, krachtige en praktische methoden voor de 
bepaling van additieven in polymeren. 
 
Een brede waaier aan digestiemethoden alsook aan spectrometrische technieken kan worden 
ingezet voor de bepaling van (sporen)elementen in polymeren. De doelstelling van dit werk 
was de ontwikkeling van adequate methoden voor de bepaling van additieven in 
polymeermaterialen. Hierbij diende telkens een weloverwogen keuze gemaakt te worden van 
de aan te wenden monstervoorbereiding, de analysemethode en de monsterintroductie 
(analyse na voorafgaande monsterdigestie of solid sampling). 
 
In hoofdstuk 2 werd een kort overzicht gegeven van de belangrijkste additieven en werd de 
nodige aandacht besteed aan het belang van elementanalyse met betrekking tot normen en 
reglementeringen. 
 
In hoofdstuk 3 werd een korte beschrijving gegeven van de verschillende analysetechnieken 
en instrumenten die in dit werk gebruikt werden. 
 
In hoofdstuk 4 werd de ontwikkeling van een methode voor de bepaling van Sb in 
polyurethaan en polypropyleen beschreven. De aanwezigheid van Sb in deze 
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polymeermaterialen is het gevolg van het gebruik van antimoonoxide (Sb2O3) als vlamdovend 
additief. De uitdaging van dit onderzoek bestond erin een methode te vinden die enerzijds in 
staat is het polymeermateriaal volledig in oplossing te brengen zonder verlies van antimoon 
en anderzijds zowel voor polyurethaan als voor polypropyleen (zonder bijkomende 
modificaties) inzetbaar is. Als monstervoorbereiding werd geopteerd voor een zure digestie in 
een microgolfunit. Hierbij bleek de keuze van de aangewende zuren en het 
temperatuurprogramma cruciaal. De bepaling van Sb wordt immers gehinderd wanneer hoge 
concentraties aan silicaten aanwezig zijn in de stalen. Door het uitvoeren van recovery-
experimenten werd uiteindelijk aangetoond dat het vooropgestelde digestieprocédé, mits het 
gebruik van HF, betrouwbare resultaten opleverde. Met het oog op het verwerven van een 
grondig inzicht in de mogelijkheden van verschillende technieken voor de accurate en 
precieze bepaling van Sb, werden de voor- en nadelen van verschillende analysetechnieken – 
GFAAS, ICPOES en ICPMS – bestudeerd. Als besluit kan gesteld worden dat in het kader 
van dit onderzoek de drie analysetechnieken voldoende accurate en precieze resultaten 
opleverden. Wegens de relatief beperkte gevoeligheid van ICPOES was het bepalen van Sb-
concentraties tot op ppb-niveau echter niet haalbaar. ICPOES en ICPMS hebben als groot 
voordeel dat multi-elementbepaling mogelijk is. Aangezien dit voor deze toepassing geen 
vereiste is, kan de voorkeur gegeven worden aan GFAAS analyse, gezien de lage kostprijs en 
robuustheid van deze techniek. 
 
Het werk beschreven in hoofdstuk 5 had als doel een analysemethode te ontwikkelen voor 
bepaling van het gehalte AlphaSan in uiteenlopende polymeermaterialen. AlphaSan is een 
antimicrobieel additief dat zilver bevat als actieve component. In de meeste gevallen konden 
accurate resultaten bekomen worden na oplossen van de polymeermaterialen en 
daaropvolgende analyse door middel van pneumatische verstuiving ICPMS en vlam AAS. 
Langs de andere kant werd vastgesteld dat er een risico op Ag-verliezen bestaat en dat het 
oplossen van sommige polymeermaterialen een vrij moeilijke opdracht is. Rekening houdende 
met de vrij arbeidsintensieve monstervoorbereiding werd dan ook geopteerd om de 
mogelijkheden en beperkingen van solid sampling technieken – LA-ICPMS, WDXRF en 
GFAAS – voor de bepaling van zilver in polymeermaterialen verder te evalueren. Het gebruik 
van LA-ICMPS was veelbelovend, hoewel er kalibratieproblemen optraden wanneer monsters 
met verschillende matrixsamenstelling bestudeerd werden. Het grote probleem bij het 
uitvoeren van solid sampling analyses is vaak de kalibratie aangezien in vele gevallen geen 
gepaste gecertificeerde referentiematerialen met een gekende analietconcentratie voorhanden 
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zijn. Het gebruik van het 13C+-signaal als inwendige standaard bleek niet voldoende om te 
corrigeren voor alle verschillen in ablatie-efficiëntie tussen verschillende materialen. Een 
gelijkaardig probleem werd vastgesteld bij XRF analyse aangezien de X-stralen een 
verschillende absorptie-efficiëntie vertonen afhankelijk van de matrix. Door gebruik te maken 
van een theoretische correctieterm die rekening houdt met de samenstelling van de matrices, 
werd correctie voor deze matrixeffecten echter wel mogelijk voor relatief eenvoudige 
matrices. Een vereiste hier is dat de matrixsamenstelling perfect gekend is. SS-GFAAS langs 
de andere kant is een snel en accuraat alternatief voor deze toepassing. Voor de bepaling van 
Ag in verschillende polymeermatrices was het echter noodzakelijk het lineair dynamisch 
bereik uit te breiden tot 1000 ng. Dit werd verwezenlijkt door: (i) gebruik te maken van de 
minder gevoelige analietlijn van Ag bij 338,3 nm, (ii) het onderhouden van een Ar-stroom 
tijdens de atomisatie en (iii) selectie van een geschikte monstermassa (< 0,5 mg). Bovendien 
werd gebruik gemaakt van een 3-veld mode Zeeman-effect achtergrondcorrectiesysteem. Op 
deze manier kunnen metingen worden uitgevoerd bij drie verschillende magnetische 
veldsterktes (Hmax, Hmed en Hnul) in plaats van de traditionele twee (Hmax en Hnul). Hierdoor 
kan de gevoeligheid gereduceerd worden en is het mogelijk Ag-hoeveelheden tot 1000 ng te 
detecteren, wat voldoende is om directe analyse van de in dit werk bestudeerde 
polymeermaterialen toe te laten. Gebruik van standaardoplossingen bleek mogelijk voor 
kalibratie. Op deze manier kon een snelle en accurate methode voor de bepaling van Ag in 
verschillende polymeermaterialen ontwikkeld worden. 
 
Het werk samengevat in hoofdstuk 6 beoogde de ontwikkeling van een analysemethode voor 
de bepaling van het S-gehalte in gesulfoneerd natriumalginaat door middel van ICPMS. 
Gesulfoneerd Na-alginaat wordt gebruikt als scaffold en kent dan ook vele biomedische en 
biotechnologische toepassingen. De bepaling van S via ICPMS is echter geen eenvoudige 
opdracht door het voorkomen van spectrale interferenties. De S+-analietsignalen overlappen 
immers met deze van zuurstofdimeerionen. In dit werk werd een methode ontwikkeld die het 
mogelijk maakt zwavel te bepalen met een quadrupool ICPMS-instrument. Hiervoor werd 
gebruikt gemaakt van snelle en selectieve ion-molecule reacties (chemische resolutie) in een 
dynamische reactiecel. De analietionen (S+) werden door reactie met zuurstofgas omgezet tot 
productionen (SO+) die niet langer geïnterfereerd zijn. Het debiet van het reactiegas (O2) en 
de RPq-parameter werden voor deze toepassing geoptimaliseerd gebruik makend van 
experimenteel design. 
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In hoofdstuk 7 werd de ontwikkeling van een methode voor de bepaling van Al, Mn en Si in 
polyamide beschreven. Polyamide is een belangrijk polymeer met een jaarlijkse productie van 
6 miljoen ton. Titaniumdioxide wordt aan polyamide en aan andere polymeren toegevoegd als 
witmaker. TiO2 heeft een meerlagige anorganische coating, die Si, Al en Mn bevat. Tijdens de 
bereiding van de waterige additiefslurries van deze componenten, bedoeld voor toevoeging 
aan polymeren, is echter vastgesteld dat de anorganische elementen uit het additief kunnen 
geloogd worden en in het water terechtkomen. Dit kan leiden tot onvoldoende lichtstabilisatie 
in het eindproduct. Bovendien kan de aanwezigheid van een hoge hoeveelheid van deze 
elementen afzettingen veroorzaken in de polymerisatiereactor waardoor problemen optreden 
bij de fabricage van vezels. Bijgevolg is een snelle en accurate bepaling van deze additieven 
noodzakelijk om de kwaliteit van polyamide te kunnen garanderen. Aangezien zure 
digestiemethoden zeer arbeidsintensief en tijdrovend zijn en het risico op contaminatie 
aanzienlijk is, werd een alternatieve oplossingsmethode op punt gesteld, namelijk het 
oplossen van polyamide in een organisch solvent. Accurate resultaten werden bekomen na 
oplossen van polyamide in mierenzuur. Voorwaarde was dat kalibratie diende te gebeuren met 
behulp van matrix-matched standaarden aangezien het verschil in viscositeit de kalibratie ten 
opzichte van waterige standaarden verstoort. Analyses werden uitgevoerd door middel van 
GFAAS en ICPMS. ICPMS heeft als grote voordeel dat het een multi-element methode is. 
Met deze techniek was gebruik van een membraandesolvatatiesysteem echter noodzakelijk 
om de organische matrix te verwijderen voor introductie in het ICP. Bovendien is de accurate 
bepaling van Si zeer moeilijk bij deze lage concentraties. Daarnaast werden de mogelijkheden 
van solid sampling GFAAS en elektrothermische vervluchtiging (ETV) ICPMS bestudeerd. 
Directe analyse van vaste monsters is een aantrekkelijk alternatief gezien de hoge sample 
throughput, de lage detectielimieten en het reduceren van het risico op contaminatie. Accurate 
resultaten werden bekomen bij analyse door middel van solid sampling GFAAS wanneer 
gebruik werd gemaakt van een geschikte analietlijn en de Ar-stroom werd onderhouden 
tijdens de atomisatie. Accurate bepaling van Si, Al en Mn werd mogelijk. Solid sampling 
ETV-ICPMS is een krachtigere techniek die eveneens kalibratie ten opzichte van waterige 
standaarden mogelijk maakt. Het grote voordeel is dat Al, Mn en Si simultaan kunnen bepaald 
worden, wat vooral naar de industrie toe zeer belangrijk is. 
 
Naast bulkanalyse werd tot slot in hoofdstuk 8 de nodige aandacht besteed aan de 
mogelijkheden van ICPMS voor de studie van de verdeling van analietelementen over 
verschillende lagen van polymeermaterialen. De aanwezigheid van bepaalde analietelementen 
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in een laag kan immers de eigenschappen van het materiaal beïnvloeden. Voor het uitvoeren 
van deze analyses werd gebruik gemaakt van een laser ablatie (LA) unit als 
monsterintroductiesysteem. Gezien de sub-µm diepteresolutie is deze techniek bijzonder 
geschikt voor diepteprofileringsanalyse. 
 
Als eerste concrete toepassing werd de verdeling van Sb, In en Sn in een gecoat PET-staal 
nagegaan. De coating bevat ATO (antimoon/tinoxide) en ITO (indium/tinoxide) nanodeeltjes. 
De verhouding In/Sn is bepalend voor de kwaliteit van het product. Deze dunne gecoate PET-
films worden gebruikt als windowfilms. Windowfilms hebben als functie de warmte van de 
zon te reflecteren/absorberen, op of in het glas, zodat het binnen koel blijft en airco overbodig 
wordt. In eerste instantie werd een kwantitatieve elementanalyse ontwikkeld. Hiervoor werd 
de PET-film in oplossing gebracht via zure digestie van het PET-staal in een microgolfunit en 
werden de concentraties van Sb, Sn en In in de coating bepaald. Daarnaast werd een 
kwalitatieve LA-ICPMS methode ontwikkeld met als doel de verdeling van de 
analietelementen over de verschillende lagen na te gaan. Door de zeer gecontroleerde ablatie 
en de specifieke samenstelling van de lagen (Sn, Sb en In in de coating, Sb in de PET-laag) 
was het mogelijk de lagen duidelijk van elkaar te onderscheiden en de coating te 
karakteriseren. 
 
In een tweede toepassing werd LA-ICPMS aangewend om mogelijke diffusie-effecten in een 
wit en een geel PVC-staal, gebruikt als dekzeilen voor vrachtwagens, te bestuderen. Deze 
dekzeilen zijn gecoat met een vernislaag. Het wit PVC-materiaal werd gekarakteriseerd door 
de aanwezigheid van TiO2, Sb2O3, Ba en Zn. De vernislaag daarentegen werd 
gekarakteriseerd door de aanwezigheid van Sn. Er werd vastgesteld dat voor sommige 
elementen diffusie optreedt van de vernislaag naar het PVC-materiaal en omgekeerd. 
Dezelfde conclusies werden bekomen voor het gele PVC-staal, dat daarenboven 
gekarakteriseerd wordt door de aanwezigheid van PbCrO4. 
 
Het onderzoek doorgevoerd in het kader van dit doctoraat heeft tot volgende inzichten geleid: 
 
• Indien zure digestie van het materiaal op relatief eenvoudige wijze kan verwezenlijkt 
worden, zijn zowel GFAAS, ICPOES als ICPMS inzetbaar voor de kwantitatieve 
bepaling van anorganische additieven in polymere materialen. GFAAS is eerder 
aangewezen als slechts één of maximaal een beperkt aantal targetelementen dienen 
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bepaald te worden. ICPOES en ICPMS vertonen een multi-elementkarakter, waarbij de 
detectielimieten van ICPMS vanzelfsprekend superieur zijn aan deze van ICPOES. 
 
• Het in oplossing brengen van polymere materialen via gebruik van organische solventen 
biedt een interessant alternatief ten opzichte van zure digestie, maar werd tot op heden 
weinig in de vakliteratuur beschreven. Voor daaropvolgende analyse met GFAAS 
vertoont deze strategie geen enkel nadeel. Voor analyse middels ICPMS is echter een 
aangepast monsterintroductiesyteem uitgerust met een aërosoldesolvatatiessysteem 
noodzakelijk om een te hoge belasting van de ionenbron met organisch solvent te 
voorkomen. Matrix-matched standaarden (aangemaakt in het organische solvent) zijn 
steeds aangewezen. 
 
• Als slechts één of enkele elementen dienen bepaald te worden in een polymeer 
materiaal, dan biedt solid sampling GFAAS dikwijls interessante mogelijkheden. 
Belangrijke voordelen zijn het gegeven dat nauwelijks monstervoorbereiding is vereist 
(het op correcte grootte brengen van het monster) en kalibratie ten opzichte van 
standaardoplossingen accurate resultaten oplevert. Het vermijden van een digestiestap 
werkt niet alleen tijds- en kostenbesparend, maar betekent ook een belangrijk 
fundamenteel voordeel voor contaminatiegevoelige elementen. De consequenties van 
het eerder bescheiden lineair dynamische bereik van GFAAS kunnen tegenwoordig niet 
alleen worden tegengegaan door eerder ‘traditionele’ maatregelen, zoals selectie van 
een andere absorptielijn (golflengte) met lagere gevoeligheid, een reductie inzake 
monstername en/of het onderhouden van de Ar gasstroom tijdens de atomisatiestap, 
maar tevens, en dit op zeer flexibele wijze, door gebruik van het 3-veld mode Zeeman 
achtergrondcorrectiesysteem waarbij de sterkte van het aangelegde magneetveld de 
reductie inzake gevoeligheid bepaalt. 
 
• De voordelen van solid sampling met een grafietoven kunnen worden aangevuld met 
multi-elementeigenschappen indien een grafietoven als monsterintroductiesysteem 
wordt gebruikt bij ICP-massaspectrometrie. In beide gevallen is het belangrijk de 
vervluchtiging/atomisatie van de analietelementen (in de tijd) te scheiden van de 
vervluchtiging van de matrixcomponenten. Bijgevolg verdient de optimalisatie van het 
meerstapstemperatuurprogramma de nodige aandacht en is het gebruik van modifiers 
vaak noodzakelijk. 
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• Voor de rechtstreekse bepaling van targetelementen op hogere concentratie biedt ook 
XRF interessante mogelijkheden, hoewel is gebleken dat polymere materialen onderling 
vrij substantiële verschillen inzake absorptie-efficiëntie voor de primaire- en de 
fluorescentiestraling vertonen. Via correctieformules gebaseerd op fundamentele 
inzichten kan hiervoor worden gecorrigeerd en kunnen aldus accurate gegevens worden 
verkregen, op voorwaarde dat de matrixsamenstelling van het polymeer voldoende 
nauwkeurig is gekend. 
 
• Hoewel is gebleken dat het gebruik van laser ablatie ICPMS voor kwantitatieve 
bulkanalyse eerder beperkt is door variatie van de ablatie-efficiëntie naargelang de 
matrixsamenstelling van het materiaal en het ontbreken van gecertificeerde 
referentiematerialen met deze matrices, is de techniek van grote waarde wanneer de 
verdeling van analietelementen over een meerlagig systeem moeten bestudeerd worden 
(diepteprofilering). 
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Daily life without polymers has become unthinkable nowadays. Polymers owe their success 
partly to the possibility to add additives, which improve their characteristics in terms of, e.g., 
hardness, thermal resistance or elasticity. A whole range of additives are available, each of 
these having a specific function. It is important for the manufacturers of polymers to be able 
to determine more than 60 elements both qualitatively and quantitatively in concentrations 
ranging from the percent to the ppb level. Elemental analysis is very important to support the 
product development, to control the production process and to guarantee the quality of the 
final product. Moreover new regulations and guidelines concerning the presence of metals in 
polymers are introduced or existing regulations become more rigid in various sectors. 
Accurate (trace) element analysis has become an absolute must. Although elemental analysis 
is often deployed in polymer industry for the reasons mentioned above, it can be noticed that 
the analytical techniques used are very diverse and the methods used are not harmonized 
within the European Union, let alone worldwide. Moreover, the demands, e.g., in terms of 
detection power and sample throughput, become more stringent. This illustrates the 
importance of the development of reliable and powerful analytical methods for the 
determination of additives in polymers. 
 
A wide range of digestion methods, as well as spectrometric techniques, can be used for the 
determination of (trace) elements in polymers. The aim of this work was the development and 
evaluation of adequate techniques for the determination of additives in polymer materials. A 
conscious choice had to be made in terms of sample preparation, technique deployed and 
sample introduction strategy (analysis after digestion or solid sampling). 
 
Chapter 2 provides a short summary of the most important additives used nowadays. 
Attention was focused onto elemental analysis and its relation with the relevant regulations 
and standardizations. 
 
In chapter 3, the analysis techniques and instruments that were used throughout this work are 
shortly described. 
 
Chapter 4 describes the development of a method for the determination of Sb in polyurethane 
and in polypropylene. The presence of Sb results from the use of antimony oxide (Sb2O3) as 
flame retardant. The challenge of this work consisted of the development of a method that not 
only allows complete digestion of the polymer without the risk of Sb losses, but that is also 
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applicable to both polyurethane and polypropylene without further modifications. A strategy 
was chosen whereby the polymer was dissolved via acid digestion in a microwave unit. The 
choice of acids and temperature program were observed to be very important in view of 
complete digestion of the polymers, since the accurate determination of Sb is compromised 
when high silicate concentrations are present in the samples. Via recovery experiments, it 
could be demonstrated that accurate results could be obtained when HF was used in the 
digestion. A profound insight into the capabilities of GFAAS, ICPOES and ICPMS for the 
accurate and precise determination of Sb was strived after and it could be concluded that in 
the context of this work, all three techniques are able to accurately determine Sb in 
polyurethane and in polypropylene. Due to the lower sensitivity of ICPOES, the 
determination of Sb at ppb level cannot be accomplished. The main advantage of ICPMS is 
the fact that multi-element analysis is possible. As this is not a requirement for this specific 
application, preference should be given to GFAAS analysis due to the low purchase price and 
robustness of this technique. 
 
Chapter 5 describes the development of a method for the determination of the AlphaSan 
content in various polymer materials. AlphaSan is an antimicrobial additive, the active 
component of which is silver. Accurate results could be obtained in most cases after 
dissolution of the plastics and subsequent analysis by means of pneumatic nebulisation 
ICPMS or flame AAS. On the other hand, potential losses of Ag constitute a risk and the 
dissolution of some polymeric materials is a difficult task. Taking into account the quite 
labor-intensive sample preparation, direct analysis of the solid samples appears to be an 
appealing alternative. The capabilities and limitations of the solid sampling techniques – LA-
ICPMS, WDXRF and GFAAS – for the determination of Ag were evaluated. The use of LA-
ICPMS is promising, although there are some problems with calibration when samples of 
different matrix composition have to be dealt with. The main problem when performing solid 
sampling analyses is calibration, as in this particular case, there are no certified reference 
materials of adequate composition with known Ag-content available. The use of the 13C+ 
signal as an internal reference is not sufficient to correct for all differences in ablation 
behavior. The same problem arises when using XRF, since X-rays are absorbed with different 
efficiencies in samples with a different matrix composition. By using the theoretical 
attenuation terms for matrices of known composition, correction for these matrix effects is 
enabled for relatively simple matrices. This correction is only possible when the matrix 
content is known in sufficient detail. SS-GFAAS, on the other hand, provides a fast and 
SUMMARY AND CONCLUSIONS 
201 
accurate alternative for this application. For the determination of Ag in different polymer 
matrices, it is necessary to expand the linear dynamic range up to 1000 ng. This can be 
accomplished by: (i) using the less sensitive line at 338.3 nm, (ii) maintaining the Ar flow 
during the atomization and (iii) adequate selection of the analyte mass (below 0.5 mg). Also, 
the use of a Zeeman background correction system working in the 3-field mode contributed 
substantially to the expansion of the working range up to 1000 ng, as measurements could be 
performed at three different magnetic field strengths (Hmax, Hmed and Hzero), instead of the 
traditional two (Hmax and Hzero), and thus, the sensitivity could be adapted in a dynamic way. 
Thus, GFAAS could be deployed for the fast and accurate determination of Ag in the different 
polymers investigated, always permitting the use of aqueous standard solutions for 
straightforward calibration. 
 
Chapter 6 reports on the use of ICPMS for determination of the S content in sulfonated 
sodiumalginate. Na-alginate is used as a scaffold and is widely used in biomedical and 
biotechnological applications. With ICPMS, an accurate determination of sulfur is 
complicated due to spectral interferences, caused by the presence of oxygen-based 
interferences, the signals of which overlap with the S+-analyte signals. In this work, the 
determination of S is enabled by using chemical resolution in a dynamic reaction cell. The 
signals (S+) are partly converted into SO+ by using O2 as reaction gas. The oxide ions are then 
used as analyte ions. The reaction gas flow rate and the RPq-parameter were optimized via 
experimental design. 
 
Chapter 7 provides a description of the development of a method for the determination of Al, 
Mn and Si in polyamide. Polyamide is an important polymer, as illustrated by a world-wide 
production risen to more than 6 million tons per year. Titanium dioxide is added to polyamide 
since it efficiently scatters visible light and imparts whiteness, brightness and high opacity. 
TiO2, however, can degrade easily and to counteract this, it is coated with a multi-layered 
coating of inorganic material, containing Al, Mn and Si. However, it has been discovered that 
the inorganic elements in the coatings may partly leach from the additive into the water during 
the preparation of aqueous slurries of these compounds for their incorporation into polymers, 
leading to a deteriorated light stabilization of the final product. In addition to this problem, the 
presence of an excessive amount of these elements also gives rise to deposits in the 
polymerization reactor and such deposits result in problems in the manufacturing of fibers, 
such as increased filament breaks and excessive pack pressures. Therefore, it is important to 
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develop fast and reliable methods for the determination of these additives. Ideally, the 
determination of these elements should be carried out in such a way that the requirement of 
fast sample throughput demanded by the industry is fulfilled. Due to the fact that acid 
digestion techniques are labor-intensive, time-consuming and bring about the risk of 
contamination, an alternative dissolution procedure has been developed, using formic acid to 
dissolve polyamide. The solutions thus obtained were measured by means of GFAAS and 
ICPMS. GFAAS allows the direct mono-element analysis of formic acid digests, while 
ICPMS has the advantage of multi-element analysis. On the other hand, for the latter 
technique, a membrane desolvation unit has to be used in order to remove the organic matrix 
and it is difficult to accurately monitor Si at low levels. Direct analysis of solid samples is an 
appealing alternative, providing an even higher sample throughput and lower limits of 
detection. In the case of solid sampling GFAAS, the use of an appropriate line, the 
maintenance of the Ar flow during the atomization and the adequate selection of the analyte 
mass allowed the development of an accurate method for the determination of Al, Mn and Si 
in polyamide, always permitting the use of aqueous standard solutions for straightforward 
calibration. On the other hand, solid sampling ETV-ICPMS is an even more powerful option, 
making the direct multi-element analysis of the samples feasible, while also allowing the use 
of external calibration versus aqueous standards. 
 
Next to the bulk composition of the samples, also the distribution of the analyte elements over 
the sample can have an important influence on the properties of the materials. To identify 
concentration gradients as a function of depth, an analysis technique with a good depth 
resolution is required. In chapter 8, an evaluation of the capabilities of laser ablation (LA) 
ICPMS for depth profiling analyses of polymers is described. 
 
As a first application, the distribution of Sb, In and Sn over the different layers of a coated 
PET sample was studied. The coating contains ATO (antimony/tin oxide) and ITO 
(indium/tin oxide) nanoparticles. The ratio In/Sn determines the quality of the product. This 
thin PET film are used as window films in or on the glass to reflect/absorb the heat of the sun 
in such a way that it stays cool inside and air conditioning is not longer necessary. First of all, 
a quantitative method was developed in which the PET was brought into solution via acid 
digestion in a microwave unit. Secondly the capabilities of laser ablation (LA) ICPMS for 
depth profiling analyses of this PET sample were evaluated. Because of the very controlled 
ablation and the specific elemental composition of the layers (Sn, Sb and In in the coating, Sb 
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in the PET layer), it was possible to distinguish the layers from one another clearly and to 
characterize the coating. 
 
In a second depth-profiling experiment, LA-ICPMS was used for studying potential diffusion 
effects in a white and in a yellow PVC sample used as tarpaulin for trucks. Those tarpaulins 
are covered with a varnish coating. The white PVC sample is characterized by the presence of 
TiO2, Sb2O3, Ba and Zn, while the varnish contains Sn. It was demonstrated that some 
diffusion took place from the PVC layer to the varnish and the other way around. The same 
conclusions could be drawn for the yellow PVC sample, which is characterized by the 
presence of PbCrO4. 
 
The research carried through in the context of this PhD has lead to the following important 
conclusions: 
 
• When acid digestion of the material can be performed in a relatively easy way, both 
GFAAS, ICPOES and ICPMS can be deployed for reliable quantitative determination 
of inorganic additives in polymeric materials. GFAAS is preferable when only one or a 
limited number of target elements needs to be determined. ICPOES and ICPMS are 
both characterized by multi-element characteristics, but ICPMS has superior limits of 
detection. 
 
• The dissolution of polymeric samples in organic solvents is an appealing alternative to 
acid digestion. This method has not been sufficiently explored until now. This strategy 
shows no disadvantages when using GFAAS for subsequent analysis of the organic 
solutions. When using ICPMS, a sample introduction system equipped with a 
membrane desolvation system is necessary to avoid excessive loading of the plasma 
with organic solvent. The use of matrix-matched standards, prepared in the organic 
solvent, was demonstrated to be required. 
 
• If only one of a few elements need to be determined in the polymer, solid sampling 
GFAAS often shows interesting possibilities. Important advantages are the fact that 
minimal sample pretreatment is needed and the fact that calibration versus aqueous 
standard solutions provides accurate results. By eliminating the digestion step, the total 
time needed for the analysis and the corresponding cost can be reduced, as well as the 
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contamination risk. The disadvantage of GFAAS is its limited linear range. 
Traditionally, the strategies most often used for the extension of the linear range in SS-
GFAAS analysis are: (i) selection of alternative lines, if available, (ii) maintenance of 
the Ar flow during the atomization and (iii) selection of an appropriate sample mass. 
One of the latest innovations introduced in commercially available GFAAS instruments, 
which can also substantially contribute to overcome this problem is the 3-field mode 
Zeeman-effect background correction system. In this mode, dynamic signal reduction 
can be obtained by variation of the strenght of the magnetic field. 
 
• The advantages of solid sampling with a graphite furnace can be extended when using a 
graphite furnace for sample introduction system into an ICP mass spectrometer, as in 
this way multi-element capabilities are obtained. In both cases, it is important to 
separate the vaporization/atomization of the analytes (in time) from the vaporization of 
the matrix components. This illustrates the importance of the optimalization of the 
temperature program. Often the use of modifiers is required to meet the requirement 
mentioned above. 
 
• Also XRF shows some interesting features for the determination of higher analyte 
concentrations, although it was demonstrated that different polymer materials show 
substantial differences in the efficiency with which primary and fluorescent radiation 
are absorbed. By using a correction formula based on fundamental insights, correction 
is possible and accurate results could be obtained on condition that the matrix 
composition of the polymer is known in sufficient detail. 
 
• Although the use of LA-ICPMS for quantitative bulk analysis is rather limited due to 
(i) variations in ablation efficiency caused by differences in the matrix composition and 
(ii) the lack of a certified reference material with similar matrix composition, this 
technique is very important when information on the distribution of target elements as a 
function of depth is required for multi-layered materials (depth profiling). 
  
  
 
